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OZET

Yiksek Lisans Tezi

CINKO OKSIT INCE FILMIN PYROELEKTRIKLIK OZELLIGI UZERINDE ALT
TAS MATERYALIN ETKiSi

Kenan CICEK

Atatiirk Universitesi
Miihendislik Fakiiltesi
Elektrik ve Elektronik Mithendisligi Anabilim Dali

Danigsman: Yrd. Dog. Dr. Tevhit KARACALI

Bu ¢alismada ZnO’nun c¢esitli alt taglar lizerinde biiyiitiilmesi ile elde edilen ince
filmlerin payroelektrik 6zellikleri incelenmistir. Farkli alt taslar tizerinde, ZnO ince
filmlerinin kristallesmesinin alt tag se¢imine bagliligi incelenmistir. Kristallesme ve
yiizey morfolojisi XRD, AFM, optik gecirgenlik, sogurma ve SEM oOl¢timleri yardimi
ile yapilmistir. Calismanin sonunda Si, SiO; ve gdzenekli-Si alt taglar tistiine Ni/ZnO/Ni
yapist olusturularak ZnO’nun payroelektrik ozellikleri arastirilmistir. Elde edilen
sonuglarda ise tiim alt taslar {izerine biyiitiillen ZnO ince filmlerinin payroelektrik
ozellik tasidigi gozlemlenmistir.

2011, 101 sayfa

Anahtar Kelimeler: ZnO, Payroelektrik, Piezoelektrik.



ABSTRACT

MS Thesis

THE EFFECT OF SUBSTRATE MATERIAL ON PYROELECTRIC PROPERTY OF
ZINC OXIDE

Kenan CICEK

Atatlirk University
Faculty of Engineering
Department of Electric and Electronic Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Tevhit KARACALI

In this study we investigated pyroelectic properties of ZnO which is grown on different
substrate materials. And we observed the changes in the ZnO thin film which are
depend on substrate materials. These observations were done with the help of XRD,
AFM, Reflectans, Absorbans and SEM. At the end of the our study we created
Ni/ZnO/Ni complex on Si, SiO, and Go6zenekli-Si. Than we measured pyroelectric
properties of these samples. According to the resulds it is investigated that all ZnO thin
films have pyroelectric properties.

2011, 101 pages

Keywords: ZnO, Pyroelectric, Piezoelectric.
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1.GIRIS

1.1 Calismanin Amaci

Bu c¢alismada; Cinko oksit (ZnO) ince filminin kristallesmesi ve payroelektrik
ozelliginin alt tas malzemesine bagimlilig1 incelendi. Farkli taban malzemeler iizerinde
biiyiitiilen ¢inko oksit ince filmi farkh sicakliklarda tavlanarak arastirildi. Elde edilen
ZnO ince film numuneleri XRD, AFM, SEM, EDX, optik gecirgenlik ve sogurma
Olciimleri yardimi ile ozellikleri arastirildi. Ayrica calisma sonunda yapilan bir
payroelektrik deney diizenegi ile olusturulan aygitlarm payroelektriklik ozellikleri
Olgtildi. Yapilan bu olgiim ve arastirmalar sonucunda elde edilen bilgilerin teknolojik

potansiyeli tartisildi.

1.2 Akillh Malzemelerin Tarihsel Gelisimi

Her gecen giin artan bilimsel arastirmalar neticesinde malzeme biliminde hizli bir
ilerleme kaydedildigi gézlenmektedir. Bundan dolay1 daha kaliteli, daha diisiik maliyetli
ve daha kullanigli malzeme {iiretimi git gide artmaktadirr. Meydana gelen tiim bu
gelismeler karsisinda malzeme miihendisleri daha islevsel ve tekdiizelikten ayrilarak
daha farkli aygit tasarimlar1 yapmaya baglamislardir. Son yillarda oldukga popiilerlik
kazanan fonksiyonel malzemeler olarak adlandirilan yeni bir malzeme tiirii ortaya
cikmistir. Bu malzemeler 1s1, 151k, manyetik alan veya kuvvet karsisinda ¢esitli tepkiler
cekmektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 tiim teknoloji uygulamalarmin ilgisini ¢cekmeye

baslamis ve hala da devam etmektedir.

Malzeme tasarimi ile ugragsan mithendisler, kesfedilen bu akilli ya da zeki malzemeler
(intelligent or smart materials) sayesinde aygit tasarimimi daha farkli ve kullanish hale

getirmeye baslamislardir (Yaman vd. 2002).



Insan hayatinda biiyiik faydalar saglayan akilli malzemeler sensdr sistemleri, motor
stirme devreleri, mobil iletigim, baz1 dl¢lim aygitlar1 gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir

(Cottone 2007).

Kullanilan akilli malzemeler, uygulanan aygitlarin boyutlarinda ciddi bir degisime
sebep olmakla birlikte islev bakimindan yiiksek performans saglamaktadirlar. Ornegin
mekanik bir hareketin algilanarak elektriksel bir uyariya doniistiiriilmesi veya 1s1l bir
degisim algilanarak elektriksel bir uyariya doniistiiriilmesi veya elektriksel bir uyari ile
mekanik bir uyar1 olusturulmasi s6z konusu olmakta ve bu tir islevlerde de akill

malzemelerden yararlanilmaktadir (Dogrukol 2002).

Akilli malzemelerden olan; dielektrik, piezoelektrik, payroelektrik ve ferroelektrik
malzemeler son yillarda popiilerlik kazanan gézde malzemelerdir. Cok eski olmasa da

belli bir tarihsel gelisimden ge¢mislerdir.

Malzemenin sicaklik degisimlerine bagli olarak potansiyel olusturma yetenegi olan
payroelektrik 6zelligi, 18-19. yy arasinda Cark Linnaeus ve Franz Aepinus tarafindan
kesfedilmistir. Yapilan calismalar neticesinde “René Just Haiiy” ve “Antoine César
Becquerel” adli iki bilim insan1 mekanik kuvvetle elektrik yiik arasinda bir iliski
buldularsa da bu bulus pek fazla ilgi gérmedi ve bu calismada neticeye varamadi. Daha
sonra, yapilan arastirmalar sonucunda piezoelektrik etki 6zelligi ispatlanmis oldu.
1880’de Pierre Curie ve Jacques Curie kardesler tarafindan yapilan bu g¢alismada
payroelektrik oOzellik {izerine bildiklerini, kristal yapisinin altinda yatan kristalin
davranigini tahmin etmede payroelektrik 6zelligin artmasi yaklasimiyla birlestirdiler ve
tourmaline, quartz, topaz, kamis sekeri, Rochelle tuzu (sodium potassium tartrate
tetrahydrate) kristallerini kullanarak etkiyi ispatladilar. Boylece piezoelektrik 6zelligini
en fazla Quartz ve Rochelle tuzu sergiledigini gordiiler. Fakat Curie kardesler ters
Piezoelektrik etkiyi diisiinemediler. Ters Piezoelektrik etkiyi ise bir sene sonra temel
termodinamik konularindan yola c¢ikan Gabriel Lippmann matematiksel olarak ifade
etti. Bu ¢alismanin ardindan Curie kardesler, Piezoelektrik kristallerde ters Piezoelektrik

Ozelligini arastirmaya basladilar. Bu tarihten sonra artik piezoelektriklik bir arastirma



alani oldu. Tensor analizi kullanarak ayrmntili bir sekilde piezoelektrik sabitlerinin ve
piezoelektrik 6zellik gosteren 20 dogal kristal smifinin tanimlandigi Woldemar Voigt'in
Lehrbuch der Kristallphysik ¢alismasmin 1910 yilinda yayimlanmasiyla bu alandaki

calismalar devam etti.

Piezoelektrik aygitlar i¢in ilk pratik uygulama I. Diinya Savasi sirasinda kullanilan
“sonar”lardir. 1917°de Fransa’da Paul Langevin ve beraberinde ¢alisanlar ultrasonik
denizalt1 dedektorleri (ultrasonic submarine dedektdr) tirettiler. Dedektor, iki gelik plaka
arasma film quartzlarin yapistirilmasiyla olusturulan doniistiiriicii ve ¢evrilen yanki’nin
(echo) algilanmasmda kullanilan hydrophone’lardan meydana gelir. Doniistiiriictiden
yiiksek frekansli sinyal yayilmasi ve nesneden yansiyan ekonun duyulmasi igin gegen
zamanin Ol¢lilmesiyle bu nesneye uzaklik dlciilebilir. Sonarlarda piezoelektrik kullanimi
ve bu projenin basarisi piezoelektrik aletler iizerindeki ilginin gelismesine neden
olmustur. Bundan sonra uzun bir siire boyunca yeni piezoelektrik malzemeler ve bu
malzemelerin yeni uygulamalar1 kesfedildi ve gelistirildi. Piezoelektrik malzemeler
evlerde bir¢ok alanda kullanilir hale geldi. Ucuz ve hassas seramik fonograf (gramofon)
kasetleri ylriitiicii dizaynini kolaylastird1 ve kayit ¢alarlarin ucuz olmasini ve yapiminin
kolaylasmasmi sagladi. Ultrasonik doniistliriiciiler kati ve sivilarda viskozite ve
elastisite 6l¢limiiniin kolaylastirilmasina ve sonug olarak malzeme arastirmasinda biiyiik

gelismelere neden oldu.

II. Diinya Savasi boyunca, Birlesik Devletler, Rusya ve Japonya’daki bagimsiz
arastrma gruplar1 dogal malzemelerden daha biiyiik piezoelektrik sabitlere sahip olan
yeni bir insan yapimi malzeme smifi kesfettiler (ferroelektrikler). Bu gelisme
piezoelektrik oOzellik gosteren “baryum titanat” ve “kursun zirkonyum  titanat”
malzemelerinin ve bunlarm kendilerine has o6zellikleri ve 06zel uygulamalarmin
gelistirilmesinde arastirmalar1 giiclendirdi. Yapilan bu calismalarin ardindan PZT,
PbTiO,, PbZrO; ve BaTiO; gibi bazi seramiklerin piezoelektrik ozellik gosterdigi
kanitlanmistir (Phillips 2004).



Birinci diinya Savasindan hemen sonra, miihendislik bolimiinde radyo telefonu
alaninda ¢aligan Mr. Frederick R. Lack, onceden kullanilan agir donanimin yardimi
olmadan genis sicaklik araliklarinda calistirilan “AT cut” kristallerini gelistirdi. Bu
gelismeler, cihazin ucaklarda kullanilabilmesini saglamistir. Bu gelisme Allied hava
kuvvetlerinin, havacilik radyosunu kullanarak koordine toplu saldirilarla ¢atismasini
sagladi. Daha sonra 1940’larda Piezo kristallere ilave olarak ayni isi gorebilecek
piezoelektrik seramikler gelistirildi ve her gegen giin bu konu iizerine olan ilgi giderek
art1. Ozellikle Amerika Birlesik Devletleri’nde bu ilgi daha fazlayd:. Ikinci diinya savasi
sirasinda Amerika Birlesik Devletleri piezoelektrik arastirmalari igin bireysel caligmalar
yapan sirketlerden yardim istedi ama bir sonuca varamadi. Amerika’dan sonra piezo
malzemeler Japonya’nin da ilgisini ¢ekmeyi basardi ve 1951°de Japonya, Baryum
Titanat Uygulamalar1 adinda bir arastirma komitesi kurdu. Bu komite hem teknik
zorluklar1 yok etmek hem imalat engelini kaldirmak hem de yeni pazar alanlar1 bulmak
icin c¢alismaktaydi. 1965 baglarinda ise 1951°de yapilan balik bulucu cihazdaki
basaridan sonra artik ticari olarak ¢aligmalar basladi. 1980°den sonrada Japonlarin bu

calismalarindan esinlenen bir¢ok ulus bu alana yoneldi.

Cinko oksit, yariiletken alaninda yeni degildir. Cinko oksit ilk kez 1935 yilindan 6nce
Bunn tarafindan yariiletken olarak kullanildi. 1966°da Damen ve arkadaslari, ¢inko
oksidin titresim Ozelliklerini arastirdi. Cinko oksidin detayli optiksel 6zelliklerini de
1954’te Mollwo arastird1. Kimyasal buharlastirma yontemi ile ilk kez 1970 yilinda Galli
ve Coker ¢inko oksit ince film biiyiitmeyi gergeklestirdi (Ozgiir et al. 2005).

Cinko oksit hakkindaki ¢aligmalar uzun yillar 6nce baslamis ama ¢inko oksit ile ilgili
uygulamalar son on yilda dikkate deger bir ilerleme kaydetmistir (Klingshirn et al.
2010).

ZnO, iyonikligi kovalent ile iyonik yariiletkenler arasinda bulunan II-VI bilesimli bir
yariiletkendir. Zincblende, wurtzite ve Kkaya tuzu kristal yapilarinda bulunur.
Termodinamik agidan kararli olan sadece wurtzite’dir. Zincblende ise kiibik bir alt tas

{izerine biiyiitiildiigiinde kararl hale gelir (Ozgiir et al. 2005).



Cinko oksit 300°C’ye kadar sitildiginda rengi beyazdan sartya doner. Tek veya ii¢
degerli bir atom kristal 6rgiisii icine girdiginde yariiletken 6zelligini stirdiiriir (Grigoriev

1997).

Cinko oksidin yakin UV bolgesinde dogrudan ve genis bant araligma sahip olmasi,
ayrica bliyiik serbest eksiton baglanma enerjisine sahip olmasi onu yariiletken aygit
uygulamalar i¢in umut verici kilmaktadir (Janotti 2009).

Cinko oksidin farkli yapisal ozelliklerinden dolay1 piezoelektrik ve payroelektrik
uygulamalarda kullanim1 gittik¢e yayginlagsmaktadir. Cinko oksidin biitiin yariiletkenler
arasinda en biiylik piezoelektrik etkisine (e33 = 1.2 c/mz) sahip olmasi, bu 6zelliklerin

basinda gelmektedir.

1.3 Daha Onceki Cahsmalar

Bilindigi tizere akilli malzemeler {izerindeki yogun ¢alismalar birinci diinya savasmdan
sonra baslamistir. Baslangigta savunma sanayisinde sik¢a kullanilan bu malzemeler giin
gectikge giinliik yasamda da yer almaya baslamis ve artan talep tlizerine birgok

arastirmaci bu konuya yonelmistir.

Giderek genisleyen kullanim alanindan dolayr mikrohoparlor aygitlar {izerinde de
denenen piezoelektrik malzemeler gayet ¢arpici sonuglar vermistir. Diyafram tabanli
piezoelektrik mikrohoparlor aygitlarda basingli nitrit filmler kullanilarak klasik hoparlor
ile karsilagtiridmistir. Kivrimli bir diyafram olusturarak diyaframin sapma alanini
genisletildi. Olusturulan bu kivrimli yap1 basinglt nitriir filmler yardim ile elde
edilmistir. Diyaframin kivrimhi olusu (aktif tabaka diiz) elektromekanik doniistimii
gerceklestiren aktif tabakanin kontroliinii de kolaylastiracagindan en kiigiik hareketlerde
bile piezoelektrik malzeme yardimi ile ¢ikis almabilmektedir. Boylece 3 kHz’lik bir
frekansla 6 Viepdentepye gerilim altinda 92 dB’lik bir ¢ikis alinabilmektedir (Yi et al.
2002).



MOCVD (Metal organik kimyasal buhar biriktirme) teknigi ile SiO; alt tas ilizerine
biiyiitiilen ZnO, 200-250°C sicakliklarda en etkili biiyiime 6zellikleri gosterir. Sicaklik
arttikca biiyiime kalitesi de artar. Ince film biiyiime sicakligi, kararh ¢inko oksit film
ozellikleri iizerinde 6nemli rol oynar. Ayrica biiyiime sicakligi arttikga, ince filmin c

yoniindeki bitylime orani da artar (Kim et al. 2003).

Si0,/Zn0 hetero yapili ince filmlerde tavlamanm 600-900°C artmas: ile ZnO filmin C-
ekseni yonelimi artmaktadir. Ayrica tavlama sicakligi arttikga ZnO tanecik biiyiikligii
de dogru orantili olarak artmaktadir. Tavlama sicaklig1 arttikga ZnO (002) piki de 0.3°
den daha diisiik agilara kaymaktadir (Sik Kim et al. 2003).

Iyi bir piezoelektrik 6zellige sahip olan ZnO elde etmek icin r.f. manyetik alanda
sigratma yontemi yardimi ile 13.56 MHz’de oksijen atmosferi altinda ¢inko oksit hedef
kullanilarak piezoelektrik ZnO elde edildi. Ince film biiyiitme tekniginin film {izerindeki
etkilerini gozlemlemek i¢in X-1s1in1 kirinimi, elektron mikroskop goriintiileme (SEM),
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve elektriksel ol¢ctimlerden yararlanildi. Elde edilen
piezoelektrik ZnO rezonatdr ve bant gegiren filtre aygitlarinda denendi (Molarius et al.
2003).

Ince film biiyiitme tekniginin, ince film performansi iizerinde dikkate deger bir etkisi
vardir. Ayrica hedef malzeme ile alt tag arasindaki mesafenin film performansi tizerinde
de etkisi vardir. Ker ve Q degerleri piezoelektrik ZnO ince filminin kalitesini belirleyen
onemli iki parametredir. Ama bu degerler tiim piezoelektrik malzemenin kalitesini
gostermez clinkii piezoelektrik ince filmindeki her katmanin Keflizerinde etkisi vardir.
Bu durumda r.f. manyetik alanda sigratma yontemi ile yiiksek kalitede piezoelektrik
ZnO filmi elde edilebilmektedir denilebilir (Molarius et al. 2003).

ZnO filmlerinin yapisal ve karakteristik ozellikleri r.f. gii¢ parametresi ile yakindan
iligkilidir. Yiiksek seviyede verilen r.f. giicleri hizli reaksiyondan dolay1 ylizeysel
hasarlara neden olmaktadir. Bundan dolay1r ¢ok zayif bir karistalite ve yiiksek

plriizlilik olusmaktadir. Surface Acoustic Wave (SAW) sensorleri i¢in bu deger



50W’dir. Bu r.f. degeri icin, plazmada bulunan O; yogunluk miktar1 yigma oranini
etkilememektedir. Fakat yiiksek O, konsantrasyonu yiizeysel kusurlar1 azaltmaya ve
kaliteyi iyilestirmeye yardimci olmaktadir. Silisyum(Si) tlizerinde olusturulan SAW
sensorleri 50 W r.f. giicli ve %15 O orani ile en iyi 6zelliklerini gosterirler. Bu deger Si

tabanlt SAW sensorleri i¢in en uygun degerdir (Sayago et al. 2004).

PLD (Darbeli lazer ile yigma) teknigi kullanilarak cam, GaAs(100), Si(111) ve Si(100)
alt taslar1 lizerinde hazirlanan ZnO ince filmler sirastyla; 200-500°C, 200-500°C, 300-
500°C ve 300-500°C sicakliklarinda kristallesme i¢in en uygun sartlar1 olusturmaktadir.
Farkl alt taglar lizerinde biiyiitiilmesine ragmen ZnO ince filmleri daima (002) yoniinde

bir biiyiime gosterir (Shan et al. 2004).

ZnO’nun Al katkillanmasinda iki senkronize lazer sistemi yardimi ile Al katkili ZnO
ince filmi elde edilebilir. Bu metoda da gaz akisinin ve lazer giiciiniin kontrolii ile
Al'nin ZnO igindeki konsantrasyonu kontrol edilebilmektedir. Bu iki lazer sistemi
yardimi ile hem konsantrasyon kontrol altinna almmis olur hem de ince film
biiyiitiilirken her tabakada sabit miktarlarda Al katkilanmis olur. Ayrica ince filmin c-

ekseni yoniinde bliylimesi de saglanir (Gyorgy et al. 2005).

Sol-jel teknigi ile gozenekli silisyum iizerine biiyiitiilen ZnO, tavlamanin ardindan alt
tas lizerine sikica tutunmaktadir. Gozenekli silisyum alt tas ve ¢inko oksit ince filmin
arasindaki bagi giiclendirir ve boylece kontrollii bir biiylime saglanmasina yardimci
olur. Gozenekli silisyum sayesinde ZnO’nun silisyum tizerindeki biiylime kalitesi dikkat

cekici bir derecede artmaktadir (Shaoqiang et al. 2005).

Ince ve kalm boyutlarda iki adet LiNbO; kristal kullanilarak payroelektrik elektron
yaymimi gozlemlendi. LiNbOj3 kristallerden keskin ve sivri bir yiizey olusturularak
payroelektrik yaymimin arttirilabilmektedir. Boylece siirekli ve kalict bir akim akisi
olusturulmaktadir. Uglar yardimi ile alan arttirilmasi, dogrudan yaymima katkida
bulunmaktadir. Yiizey durumuna bagli olarak akim akisi degistiginden LiNbO3
kristalleri i¢in ylizey 6zellikleri cok 6nemlidir (Arab et al. 2010).



Biiyiitiilen ince filmlerin yapisal 6zellikleri ince filmin alt tasin yapisma da baghdir.
Birgok arastirmada, ZnO ince filminin Kalitesinde alt tasin yapis1 dikkate alinmamustir.
Ancak ZnO biiylitmesinde alt tasin, ince filmin yapisal 6zelliklerini belirli bir 6lglide
etkilemektedir. ZnO ince filminin Si, SiO; ve safir alt taslar1 tizerinde biiyiitiilmesi
sonucu elde edilen ince film 6zellikleri kullanilan her farkli malzeme i¢in farklidir. Elde
edilen SEM goriintiilerine gore safir izerinde biiyiitiilen ZnO filminin en genis tanecik
biiylikliigline sahip oldugu belirlenmistir. Cinko oksidin XRD o6l¢iim sonuglari, c-
yoniinde biiylimenin alt tasa bagl oldugunu kanitlamistir. (002) yoniindeki bagil
yogunluk dagilim peak biiyiikliigii Si ve Si0; ye nazaran safir alt tasta daha bliyiiktiir
(Sekil 1.1).

w4(a) 5 2500 'b)

Siddet (cps)

Sekil 1.1. ZnO peak dagilim yogunluklar1
*(a) Si, (b) SiO, ve (c) safir alt tag tizerindeki dagilim piklerinin (002) bagil yogunluklar1 (Myung et al.
2005)

150-250W arasindaki r.f. giiclerinde yapilan sigratma ile farkl alt taslar {izerine
biiyiitiilen ZnO ince filmlerinin kristal yapilarinn r.f. giicline bagliligmmi saptamak icin
Sekil 1.1°deki grafikler olusturulmustur. Termal tavlama ile Si ve SiO; alt taghh ZnO
(002) yonelim pikinin agis1 sicaklikla artarken, safir alt tash ZnO (002) yonelim pikinin
acist azalir. Bundan dolay1 ¢ok diisiik sicakliklarda biiyiitiilen ve tavlama yapilan ZnO
filmlerinin alt tasa bagimliliginin belirlenmesi, ZnO tabanli aygitlarin etkinligini

arttirmak i¢in ilk adimdir (Myung et al. 2005).

Si ve SiO iizerine biiyiitiilen ZnO ince filminde optimum tavlama 800°C dir. 800°C’de
tanecik biiylikliigli maksimum olmaktadir. Fakat ZnO/Si mikro yapismin kalinligi



tavlama ile degismektedir. Yaklasik olarak %30 oraninda azalan kalinlik, ZnO ile Si
arasindaki diflizyondan kaynaklanmaktadir. Heteroyapilarda biyiitillen ZnO’nun
kalitesini arttrmak i¢in muhakkak yiiksek sicaklik gereklidir. Fakat difiizyon
tehlikesine karsilik kesinlikle sicaklik sinirlamasina ihtiya¢ vardir (Jung et al. 2005).

Piezoelektrik c¢inko oksit filmler; basing veya ivme algillama amaci ile mikro
elektromekanik sistemlerde (MEMS) kullanilir. Sensérlerin yaninda, ¢inko oksit kuvvet
gerektiren aktivasyon aygitlarina da uygulama alan1 bulmustur. Genellikle aliiminyum

iletkeni ile katkilanan ¢inko oksit ise optoelektronik sistemlerde kullanilir.

AIN ve ZnO gibi piezoelektrik filmleri iiretmek iletken malzemelere nazaran daha
zordur. lyi bir piezoelektrik 6zelligine sahip olan ¢inko oksit elde etmek ¢ok kolay
degildir. Bunun i¢cin ¢inko oksidin yiiksek safliga sahip olmasi, (002) ydniinde
biliylimesi ve hegzagonal kristal yapisinda olmasi, yiiksek 6z dirence sahip olmasi, alt

tasa dik olarak yonelen ince stitunlu mikro yapiya sahip olmasi gerekir.

PLZT, MnO; PLZT ve BM740 (modifiye edilmis PZT) seramikleri payroelektrik etki
gostermektedirler. Ancak MnO; PLZT ve BM740 (modifiye edilmis PZT) ¢oklu bilesen
seramikleri yiiksek p (payroelektrik katsayisi) ve diisiik dielektrik katsayisindan dolay1
ayrica yliksek sicakliklarda calisabilme ozelliklerinden dolayr gelecekteki termal ve

kiz1ltesi uygulamalarda yaygin bir sekilde tercih edilecektir (Guggilla et al. 2006).

Kizil6tesi uygulamalar i¢in degisik tiir seramiklerin payroelektrik ve dielektrik
ozelliklerinin incelemesi amaci ile yapilan ¢alismalar sonunda STPZT-2 ve BM740
olarak adlandirilan seramikler yiliksek payroelektrik o6zellikleri ve diisiikk dielektrik
kayiplar1 nedeni ile 6nemli 6lgiide dikkat ¢ekmis ayrica yiiksek sicakliklarda yiiksek

performansta calisma potansiyeli gostermistir (Guggilla et al. 2006).

ZnO filmi elmas ile kaplandiginda yiiksek frekansli akustik dalga ylizey aygitlarinda
cok etkilidirler. Bu caligmada ZnO filmi manyetik alanda sigcratma (sputter) yontemi

kullanilarak %2’lik miktarlarda Ni, Co, Cu ve Fe ile katkilanmistir. Calismanin sonunda
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%?2’lik Cu katkilanmas1 ZnO’da yiiksek elektriksel i¢ direng ve ¢ok iyi piezoelektrik
ozelligi gostermistir. Diger katkilamalarda ise %2’nin uygun deger olmadigi

anlagilmistir (Wong et al. 2006).

Silikon karbiir (SiC) 6zelliklerinden dolayi yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in ¢ok tercih
edilen bir malzemedir. Cogu arastirmaci kiibik SiC (3C-SiC)’yi Si iizerine biiyiitmek
icin caligmaktadir. Ancak Orgii ve termal uyumsuzluktan dolayr bu miimkiin
olamamaktadir. Gozenekli Silisyum bu 6rgii uyumsuzlugu konularinda bir sablon olarak
kullanilmaktadir. Daha 6nce yapilan bazi ¢alismalar 3C-SiC’nin yiiksek sicakliklarda
(1150°C) biiyiitiilebilecegini goriilmiistiir. Ama gdzenekli Silisyum tavlamaya ve
tavlamayla yapisal 6zelliklerinin degistirilmesine karsi hassas oldugundan bu miimkiin
olmamaktadir. Piiriizsiiz yiizeyle 3C-SiC ince filmleri karbonlanmig gézenekli Silisyum
ile elde edilebilir. Karbonlanmis gdzenekli Silisyum 1150°C de iizerinden propan gaz
akis1 altinda elde edilir. Ardindan 1150°C ve diisiik basing altinda 3C-SiC karbonlanmis
gozenekli Silisyum iizerine biiyiitiiliir. Karbon kullanmadan biiyiitiilen ince filmlerde

piiriizlii yiizeyler elde edilmektedir (Komiyama et al. 2004).

Karbonlanmis gozenekli silisyum, 6rgii uyumsuzlugunu azalttigindan dolayr ZnO ince
filminde alt tas olarak kullanilmasi bu yapida nasil bir etkiye sebep olacagi ileriye

yonelik yapilmasi gereken bir arastirma konusudur.

Ince film biiyiitme teknolojisinde, birbiri {izerine biiyiitiilen malzemeler, ince filmin
kaliteli olmasi agisindan, 6rgii uyumlu olmalidir. 3C-SiC yapisi, silisyum teknolojisi
sayesinde, kiiciik orgli uyumu ile yiiksek kalitede ve ¢ok ucuza ¢inko oksit biiylitmek
i¢in bilyiik bir avantaj saglamaktadir (Nakano et al. 2009).

ZnO ince filmlerin kristalik yapisi, iizerine konuldugu malzemenin kalitesine biiyiik
ol¢lide baghdir. Cinko oksit ve alt tag arasindaki kafes uyumu ve ylizeyin piirtizsiizligii
¢inko oksidin yoniinii etkilemektedir. ZnO ile alt tas (SiO) arasina farkli malzemeler
konarak alt tas ve ZnO  arasindaki  Orgii  uyumu  saglanmustir.

Au/metal/ZnO/Au/metal/SiO, seklinde malzeme biiyiitillerek BAW rezonatorleri elde
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edilmistir. Burada metal kismina sirasi ile Ti, NiCr,Cr ve Pt konularak ayr1 ayrt BAW
rezonatorii elde edilmistir. Au/Ti/ZnO yapisinda uygun kafes olusumundan dolayi iyi
bir performans elde edilmistir. Kullanilan diger metallerde uygun kafes olusmadigindan
diisik performans gozlenmistir. Eger kullanilan elektrot Al ise Al/ZnO/Pt/Al yapisi en
iyi sonug vermistir (Yoshino et al. 2010).

Fe katkili LN payroelektrik ince filmi kisa-darbeli lazerle muamele edildiginde
kristalden, normalden daha fazla Ipayro elde edilir. Ayrica sitilan bu ince film sogurken

aygit izerinden ¢ok kii¢iik bir ters akim akmasina neden olur (Kitamura et al. 2010).
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Cinko Oksit (ZnO) ve Ince Film Biiyiitme Teknikleri

2.1.1 Cinko oksit

Cinko oksit 6A gurubundan oksijen ve 2B gurubundan ¢inko elementlerinden meydana
gelen bir inorganik bilesiktir. ZnO bant genisligi yiiksek 11-VI yariiletkeni olarak da
bilinir. Genellikle beyaz bir toz goriinimiindedir. Suda neredeyse hi¢ ¢dziinmemektedir.
Cinko oksit, isitilma veya sogutulma durumuna gore farkli renkler gostermektedir..
Cinko oksit dogada kristal yap1 olarak ii¢ sekilde bulunur. Bunlar; hexagonal wurtzit,
kiibik zincblend ve kiibik kaya tuzu (rocksalt) dur.

Sekil 2.1. Cinko oksit goriiniimii ve zinkblend yap1

Ortam kosullarinda en kararl olan wurtzit yapisidir. Bundan dolay1 en yaygin kullanima
sahip olan yap1 da budur. Wurtzit ve zincblend yapilar1 ters simetriye (toplam dipol
momenti sifir degil) sahip olmadiklarindan piezoelektrik uygulamalarda sik¢a
kullanilirlar. Zincblend yapi, ¢inko oksidin kiibik bir alt tas ilizerinde biiylitiilmesi
sonucu kararli hale gelmektedir. Payroelektrik uygulamalarda sadece wurtzit yapisi
kullanilir. Rocksalt yapisi ise ters simetriye sahip oldugundan bu tiir alanlarda genellikle

kullanilmamaktadir. Ancak kaya tuzu yapi ¢ok yiiksek basingta (yaklasik 10 GPa)
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merkezi simetrisini kaybederek bu tiir uygulamalar i¢cin uygun hale gelebilmektedir.
Cinko oksit, II-VI bilesikleri arasinda en iyonik olmasi ona en giiglii piezoelektrik

ozelligini katmaktadir (Bhushan 2004).

2.1.2 Cinko

Cinko, mavimsi ag¢ik gri renginde, periyodik cetvelin geg¢is elementleri kisminda

bulunan bir elementtir.

Cizelge 2.1. Cinko atomunun yapis1 ve temel 6zellikleri

Gegis metalleri (Hegzagonal yapida)

Sembol Zn Atom numarasi 30
Atomik kiitle 65,409 g/mol | Isisal iletkenlik 1.16 —
Atomik yarigap 1.35 Kovalent yarigap 1.31
Yogunluk 7.14 — | Elektronegatiflik 1.65
Erime noktasi 692.68 K |lyonlasma enerjisi| 9.39 eV
Kaynama noktasi 1180 K | Baglanma enerjisi | 275 kJ/mol
Erime 1s1s1 7.32 — | Buharlagsma 1sis1 | 123.6 kJ/mol
Proton/Elektron sayis1 30 Notron sayist 35
Elektronik Diizen | Ar3d®4s® | Bant genisligi 3.3eV

Fiziksel yapisi bakimindan sert ve kirilgan bir yapiya sahip olan ¢inko 120°C’de
sekillendirilebilmektedir. Cinko diisiik kaynama sicakligina sahiptir ve yeryiiziinde en
fazla bulunan elementler arasinda yer almaktadir. Bilesiklerinde genellikle iyonik bag

yapmakta ve (+2) degerini almaktadir. Asitlerde ¢oziiniir ve ¢oziliniirken H, gazi ¢ikarir.
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Elektronegatifligi demirden daha yiliksek oldugu icin demir kadar kolay korozyona
ugramaz bundan dolay1 kaplama isleminde ¢inko oksit anot olarak kullanilir. Cinkoya

ait baz1 kimyasal 6zellikler Cizelge 3.1°de belirtilmistir (Bhushan 2004).

2.1.3 Oksijen

Oksijen periyodik tablonun VIA grubu elementlerindendir. Sembolii O harfidir. Atom
numarasi 8 ve agirhigi 15,9997 g/mol olup, oda sicakliginda renksiz bir gazdir. S1vi hali
acik mavidir. ik 1774 yilinda Joseph Prestley ve Isvecli Kimyaci Karl V Wilhelm

Scheele tarafindan kesfedilmistir.

Cizelge 2.2. Oksijen atomunun yapis1 ve temel 6zellikleri

6A gurubu elementi (Kiibik yapida)
Sembol @) Atom numarasi 8
Atomik kiitle 15.9994 g/mol | Isisal iletkenlik 0.2658 —
Atomik yarigap 0.6 Kovalent yaricap 0.73
Yogunluk 1.429 — Elektrik direnci 16.78 nO’m
Erime noktasi 54.36 K Iyonlagma enerjisi 13.61 eV
Kaynama noktasi 90.20 K Baglanma enerjisi 251 kJ/mol
Erime 1s1s1 0.444 — Buharlasma 1s1s1 6.82 kJ/mol
Proton/Elektron sayis1 8 Néotron sayisi 8
Elektronegatiflik 3.44 Is1 kapasitesi 29.378 J(mol.K)
Elektronik Diizen 1s°2s°2p”
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Diinya iizerinde en fazla bulunan elementtir. Soludugumuz havanmn agirlik¢a yaklasik
%23°1, ictigimiz suyun %85’1 ve ilizerinde bulundugumuz yer kabugunun %46°s1
oksijendir. Oksijenin sadece iki allotropu vardir. Oksijen Molekiilii O, ve Ozon Os dur.
Ayrica ii¢ tane izotopu vardir, bunlar: 160, 170, 180°dur Tabiatta iki atomlu olarak da
(O2) bulunur. Cizelge 3.2’de oksijenin ayrintili fiziksel ve kimyasal O6zellikleri

belirtilmektedir.

2.1.4 Alt tas

ZnO, piezoelektrik ve payroelektrik 6zelliklerinden dolay1 son yillarda {izerine 6nemli
derecede bir ilgiyi ¢cekmeyi basarmistir. Bunun igin yapilan ¢alismalarda daha kaliteli
bir ZnO elde etmek igin gesitli yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerin temelinde alt
tas malzemenin niteligi bulunmaktadir. Kaliteli bir ZnO ince film elde etmek igin
oncelikle dogru bir alt tas kullanilmas1 gerekmektedir. Bu amagla ZnO, ¢esitli alt taslar
tizerinde blyiitiilmiis ve elde edilen bu ince filmlerin 6zellikleri incelenmistir. Her alt

tas tizerinde farkl 6zellikler kesfedilmistir (Grubber et al. 2002).

Oda sicakliginda Si, SiO, ve safir tizerine biiyiitiilen ZnO ince filminin kristal yapis1 ve
karakteristik Ozellikleri safir iizerinde, diger alt taglara oranla daha iyi sonuglar

vermektedir (Myung 2005).

Safir, kuartz ve silisyum ultraviyole uygulamalar1 i¢in kullanilabilecek uygun alt tas
malzemelerdir. Tavlama sicakligina bagl olarak 151k yaymimi (foto emisyon)

yogunlugunda dikkate deger degismeler meydana gelmektedir (Wang et al. 2003).

Orgii uyumsuzlugunu azaltmak i¢in birgok malzeme alt tas olarak kullanilabilmektedir.
Literatiirde bu amagcla farkli bircok yontem kullanilarak ZnO ince filmine alt tas olarak
kullanilan gozenekli silisyum, ilk kez ayni amacla sigratma teknigi kullanilarak bu

calismada denenmistir.
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2.1.5 ince film biiyiitme teknikleri

2.1.5.a Kimyasal buhar fazindan biriktirme teknigi (CVD)

Kapali bir kap icinde 1sitilmis malzeme yiizeyinin buhar halindeki bir tasiyic1 gazin
kimyasal reaksiyonu sonucu olusan ‘kat1’ bir malzeme ile kaplanmasi kimyasal buhar
biriktirme (Chemical Vapour Deposition, CVD) yontemi olarak tanimlanir. Yontem
temelde buhar fazindan ve basinci, istenilen degerlere ayarlanmig bir ortamda kimyasal

yontemle kat1 kaplama malzemesi iretmeye dayanir.

Sekil 2.2. CVD
*http://www.jaist.ac.jp/ms/english/equipments/CVD.html

Kimyasal buhar fazindan biriktirme yonteminin en 6nemli avantaji, kaplama malzemesi
olarak kullanilan malzemenin, kaplanacak malzeme {izerine tamamen ve uniform olarak
kaplanmasidir. Buna ek olarak cesitli kaplama parametreleri degistirilerek kaplama
kontrol altma alinabilir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi birgok malzemeyi
kaplamada kullanilan bir numarali endiistriyel yontemdir. Ozellikle elektronik
sektoriinde c¢okca kullanilmaktadir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ¢ogunlukla
diisiik basing altinda reaktdrde tanimlanan bir veya daha fazla gazlari icerir. Alt tas

tizerinde meydana gelen gaz tepkimeleri alt tasa sekil verir (Campbell 2004).
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Sekil 2.3. CVD sistem iginde ince filmin biiyiime mekanizmasi

2.1.5.b Molekiiler sua teknigi (MBE)

Molekiiler sua teknigi, birka¢ bilesenden olusan yariiletken hazirlamak i¢in ¢ok
uygundur. Ust iiste biriktirilen tabakalarda farkl1 6zellik ve bilesen olusturma ozelligi
bulunmaktadir. Molekiiler sua teknigi ultra vakum altinda ve uygun bir sicaklikta
tutulan bir kristalin ylizeyi ile bir veya birden fazla I11-V elementin atom veya
molekiillerinin termal 1s1n reaksiyonlarini igermektedir. 1958’de ¢oklu kaynak kullanan
Gunther 111-V metal biiyiitiilmelerini, kendisi cam {izerinde biyiittiigii i¢in, ¢ok kristal
(polikristal) olarak adlandirdi. 1968’de Daven, Pankey ve Arthur MBE yontemi ile tek
kristal (monokristal) GaAs filmini biiyiittiiler (Davey et al. 1968).

Sekil 2.4. MBE cihazi
*http://www.starlab.gazi.edu.tr/tr/index.php?wiki=MBE
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MBE tekniginde her buharlastirma hiicresine kaplanmak istenen element veya bilesik
yerlestirilir ve hedef olarak kullanilacak alt tag ise bu buharlastirma hiicrelerini gérecek
bir konuma yerlestirilir. Béylece kaplanacak malzemeden buharlasan molekiiller hedef
malzeme iizerine gelerek ince bir tabaka meydana getirecektir. Ayrica homojen bir

dagilim elde etmek i¢in numune kendi ekseninde dondiiriiliir.

MBE tekniginde biiylitme sirasinda c¢ok yiliksek vakum gerekli oldugundan MBE
reaktorli icine yerlestirilen ¢esitli ekipmanlarla vakumun kendiliginden ayarlanmasi
saglanir. MBE yiiksek kalitede ince film olusturdugu i¢in ¢ok fazla ilgi gormektedir.
MBE tekniginin bu 6zelliklerine karsilik pahali olmasi ve Zn tarafindan katkilanarak p

tipi malzeme elde edilme zorlugu gibi dezavantajlar1 da vardir (Naganuma et al. 1975).

Degisik hizlarda numune
1sihicast ve striictsi
St nitrojenle sogutulan
criyopaneller Elektron tabancast
)1 - Ismn akss Slgiimii

Valf

Stv1 birikim

gozesi Tagima

gubugu

Satir

| Dénen numune

Floresan Spektrometre tutucu

ekran

Sekil 2.5. MBE sistem kesiti (Henini 1997).

2.1.5.c Metal organik buhar fazinda biriktirme (MOVPE)

MOVPE 1960’larda Manasevit tarafindan gelistirilen bit yontemdir. MOVPE metal-
organik ve hibrit gibi istenilen elementlerin kimyasal reaksiyonlar1 yardimu ile 6zellikle

yariiletken bilesenlerin, epitaksiyel biiyiitiilmesidir. Bu metot ilk dnce Ga-V bilesimine
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uygulandi ve ilerleyen siiregte I11-V ve 11-V1 yariiletkenlerine de adapte edildi. MOVPE
biiylitme teknigi ¢ok yliksek saflik saglar ayrica InP ve GaAs bilesikleri, diger biiyiitme
tekniklerine gore en yiiksek saflikta bu metot ile elde edilebilir.

Sekil 2.6. MOVPE
*http://www.fotonik.dtu.dk

MOVPE biiyiitme tekniginde kaplama malzemesi olarak kullanilan kimyasallar tasiyici
bir gaz vasitasi ile kaplanacak malzemeye dogru tasmirlar ve 1sitilmis alt tas tizerine
heterojen olarak ulasirlar. Tasiyic1 gaz vasitasi ile hareket ettirilen bu kimyasallardan bir
tanesi ya da birkac tanesi metal organik bilesenli olabilmektedir. Bunlar genellikle oda
sicakliginda sivi halde bulunmaktadirlar ve reaktdre dogru tasiyici gazlarla tasmirlar

(Ayers 2007).

Tasivicl gaz

—— Buhar faz reaksivonlarmn —————j»
THhIGa
T™IAL
TMin - ‘/

PH,, AsH,

Sekil 2.7. MOVPE sistem kesiti
*http://www.fotonik.dtu.dk
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Aygit i¢indeki gaz akislar1 kiitle akis kontrolorii (MFC) ile ayarlanmaktadir. Isitilmis alt
tasa dogru yonlendirilen kimyasal gaz karisimi yiizey iizerinde sogrulur ve difiizyonla

yerlesir ve alt tas izerinde ince bir film seklinde biiylimeye baslar (Breiland et al. 1999).

2.1.5.d Metal organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD)

1960’larda III-V bilesenlerinin organometalik ve hibrit kaynaklarla biiyiitiilmesi
Didchenko ve arkadaglar1 tarafindan gergeklestirildi. Yapilan bu deneyde kapali bir tiip
sisteminde trimethlindiyum (TMIn) ve fosfin (PH3) bilesiklerinden InP elde edildi.
Ardmmdan Manasevit 1968’de organometalik malzemelerden bir¢ok yariiletken bilesen
yapilabilecegini ortaya koydu ve MOCVD teknigi devrini baglatti. Epitaksiyel
biiyiitmede kullanilan bu teknik kisa siirede birkag¢ on y1l yaygin olarak kullanildi.

Sekil 2.8.MOCVD
*http://www.hlphys.jku.at/fkphys/epitaxy/equipment.html#mocvd_reactor

Son yillarda da bu teknik kendini, yiiksek kalite ve ¢esitli sektorler i¢in kii¢iik boyutta
iretim yapabilme kabiliyeti ile epitaksiyel kristal biiylitme tekniginde 6nemli bir yer
etti. MOCVD tekniginde aktif haldeki kimyasallar buhar seklinde alt tas ylizeyinde
birikerek burada kat1 epitaksiyel bir tabaka olusturur (Razeghi 2001).
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Sekil 2.9. MOCVD sistem Kesiti
* http://materials.web.psi.ch//index.htm

2.1.5.e Sigratma (sputter) yigma

En ¢ok kullanilan, diyotlar ve magnetronlar olmak {izere, iki tip Sigratma teknigi vardir.
Bunlarm her ikisinde de belli bir orandaki iyonlasmis gazdan plazma olusturmak igin

dogru akim (DC) veya radyo frekansi (r.f.) kullanilabilmektedir.

Sekil 2.10. Sigratma cihazi
*http://www.physics.oregonstate.edu

En basit bir diyot sigratma kaynagi, su sogutmali bir plakaya bagl diiz bir disk
seklindeki hedeften olugsmaktadir. Disaridan uygulanan ayr1 bir gerilim kaynag: ile de
hedef gerilimi yiiksek bir negatif degere ayarlanir. Bu arada hedef malzeme (kaplama
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olarak kullanilacak) ile alt tag (kaplanacak) malzemeleri farkli konumlarda ve hedeften
¢ikan molekiillerin alt tas {izerine rahatca diisebilecegi bir konumda ve her ikisi de ayn1
hazne i¢inde bulunmaktadir. Bu hazne igerisinde plazmanin olugmasina yardimci olmak

icin notr bir gaz (genellikle argon) kullaniimaktadir.

Heder 3 HH|

, Hedef gerilimi
Argon |.}'|:.Lular1---':/r : T Y }‘
Hedef atomu— ) L - a8
2- % a0 -
Plazma L L
‘-\-"-\.
Alt tas Alt tas tutuen

Sekil 2.11. Sigratma sistem kesiti
*http://www.icknowledge.com/misc_technology/Sputter.pdf

Bu nétr haldeki argon gaz atomlar1 hedef ile alt tas arasindaki yiiksek potansiyel
farkliliktan dolay1 iyonlasarak notrliiglinii kaybederler. Elektriksel olarak yiiklenen bu
argon iyonlar1 elektrik alanin da etkisi ile ¢ok yiiksek bir hizda (-) yiikli hedefe
carpmaya baglarlar. Hedefe carpan bu yiiksek hizli argon iyonlari, hedef atomlarini
soker. Hedeften sokiilen bu atomlar alt tas {izerinde birikerek ince bir film olustururlar

(Jones 2004).

2.1.5.f Darbeli lazer ile yigma (PLD)

Lazerin kesfedilmesinden kisa bir siire sonra arastirmacilar lazerlerin malzemelerle

etkilesimini incelemeye basladilar.

Smith ve Truner, lazeri ince film biiylitmede kullanan ilk bilim adamlaridir. Bu bilim

adamlar1 yaptiklar1 ¢alismada lazer malzeme islemedeki PLD tekniginin kalitesini
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arastirmiglardir. Boylece artan calismalar sonucunda PLD de ince film biiyilitme teknigi

olarak literatiirde yerini almistir.

Vakum bélmesi

UV seffaf cam \

=

Sekil 2.12. PLD sistem kesiti
*Boyd et al. 2004

I[sitilnus alt tas

PLD teknigin, hizli olusu ve farkli malzemelerin ve bilesimlerin genis arastirma olanagi
sunmasindan dolay1r bilim adamlar1 yeni dielektrik malzeme iiretiminde tercih

edilmektedir (Blank et al. 2004).

Sekil 2.13. PLD
*http://www.physics.utoronto.ca/~wei/PLD.html

PLD ile ince film biiyiitme teknigi 151¢m hedef icindeki elektronlar tarafindan
sogrulmas1 ile baslayan c¢oklu islem basamaklarindan olusmaktadir. Baslangigta

vakumda bulunan hedef malzemeye yiiksek giicte lazer gonderilmektedir. Lazer ile



24

1smip buharlasan hedef malzeme, alt tas iizerine kaplanmaya baslar. Bu islem yiiksek
vakum ortaminda ya da herhangi bir alt gazin bulundugu ortamda yapilmalidir (Boyd et
al. 2004).

2.1.5.g Sol-Jel ile kaplama

Sol-jel teknolojisi, ¢dzelti formundan yola ¢ikilarak farkli uygulama alanlarina yonelik

olarak seramik, cam ve kompozit malzemeler tiretim teknigine verilen genel isimdir.

o = p o
OO

Corls
ANWWNO = cationic surfactant

= Water + alcohol + acid
® = probe-molecule

_ SOL malzemeler

Cam alt tas

Surfactant |

4 o Daldirma i :
— ':'“:15-' — o8 \ Ince film

Sekil 2.14. Sol-Jel yontemi
*http://iramis.cea.fr/Images/astimg/1168_4.jpg

Metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi
inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir soliisyon
olusturulur. Bu soliisyonun belirli sicakliklarda karistirilmasi neticesinde soliisyon
icerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon ve taneciklerin sahip oldugu
yiizey yiiklerinin elektrokimyasal etkilesimleri ile bir ag meydana gelmesi (jellesme) ve
bu agm gitgide bliyliyiip sistem igerisindeki biitiin noktalara ulasarak komple bir yap1
(Jel) meydana getirmesidir. Sol-jel yontemi 6zellikle toz, kaplama ve fiber iiretiminde

onemli bir potansiyele sahip olan yeni bir iiretim yontemidir (Evcin 2006).
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2.2. Piezoelektrik ve Payroelektrik Ozellikler

2.2.1. Dielektrik

Dielektrik; normal durumda elektrigi iletmeyen yani yalitkan olan malzemelerin elektrik
alan uygulanmasi soruncu malzemede meydana elen degismelere denir. Dielektrik
malzemeler elektrigi iletmezler ama elektrik alandan etkilenirler. Akilli malzemeler
olarak da bilinen malzemelerin en kapsamlis1 dielektrik malzemelerdir. Dielektrik
malzemelere uygulanan elektrik alan etkisi ile malzeme ylizeyinde yiik birikmesi
meydana gelir. Bu yiik birikme islemi malzemenin her iki yilizeyinde de zit yiikler
olarak gerceklesir. Bunun sonucunda da malzemenin iki yiizeyi arasinda potansiyel fark

olusur.

Ferroelectric

Sekil 2.15. Dielektrik tablo

Akilli malzemeler olarak da adlandirabilecegimiz bu malzemeler hiyerarsik bir yapi
sergiler. Dielektrik malzemeler; piezoelektrik, payroelektrik ve ferroelektrik
malzemeleri kapsamaktadirlar. Sekil 2.15°de goriildiigli gibi her piezoelektrik malzeme
bir dielektrik malzemedir ama her dielektrik malzeme bir piezoelektrik malzeme
degildir. Ayni sekilde bir payroelektrik malzeme ayni zamanda bir piezoelektrik
malzemedir. Ama her piezoelektrik malzeme ayni1 zamanda bir payroelektrik malzeme

degildir. Bu benzerlik ferroelektrik malzemeler icinde gecerlidir. Dielkektrik
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malzemelerden ferroelektrik malzemelere dogru gidildikge malzemede yeni bir 6zellik

olusur. Bu 6zelliklerin hepsi de ferroelektrik malzemelerde toplanmaktadirlar.

2.2.2 Piezoelektrik

Piezoelektriklik; bir takim malzemelere uygulanan mekanik kuvvet sonucu malzemede
elektriksel gerilim yaratma yetenegidir. Bunun tam tersi olan; malzemeye uygulanan
elektriksel gerilim sonucu malzemede sekil degisimine sebep olma yetenegi de
piezoelektriklik olarak kabul edilmektedir. Mekanik kuvvet uygulanan malzeme, uglari
kisa devre edilmemis ise malzemede bir potansiyel olustugu goriilecektir. Bu etki
malzeme igindeki polarizasyonun yogunlugunun degismesinden ve malzemenin

merkezi simetriye sahip olmamasimdan kaynaklanir.
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Sekil 2.16. Piezoelektrik Etki

Piezoelektrik malzemeler elektrik enerjisini mekanik enerjiye, mekanik enerjiyi elektrik
enerjisine c¢evirme yetenegine sahip malzemelerdir (Xu and Rajapakse 1999).
Piezo kelimesi yunanca kokenli olan ve “sikistirmak, basing uygulamak™ anlamina
gelmektedir. Piezoelektrik kelimesi ise sikistirilan elektrik anlamma gelmektedir.

Bilindigi gibi kat1 maddeler yiiklii parcaciklardan olusur ve ndtr bir kat1 madde i¢indeki
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negatif ve pozitif yiiklii pargaciklar dengededir. Ancak mekanik bir yolla malzeme

iizerine bir kuvvet uygulama ile baz1 yapilarda, yilizey yiiklerinin olusmasina neden olur.

Sekil 2.17. Kristal yap1

Bir kristalde piezoelektrik o6zelligin gbdzlenmesi, bu yiizey yliklerinin olusmasma
baghdir. Fakat simetri Ozellikleri bu yiiklerin olusmasi i¢in gerekli kosullar
kisitlamaktadir. Bu nedenle simetri merkezi olmayan kristaller bu is i¢in en uygun

malzeme grubunu olusturmaktadir.

Pozitif yiik Negatif yiik
merkezi merkezi

@<jr:

Sekil 2.18. Momentum olusumu

Simetri merkezine sahip olmayan kristallerde negatif yiik merkezi ile pozitif yiik
merkezi ¢cakisik durumda degildir (Sekil 2.18). Yani iki yiik merkezi arasindaki mesafe

sifira esit degildir. Bu sonug ise;

Dipol moment, Payroelektrik katsayisi, mesafe )
(2.1)

Formiile gore dipol momentin sifira esit olacagini gosterir. Merkezi simetriye sahip
olmayan kristallerde ise pozitif ylik merkezi ile negatif yiik merkezi arasinda belli bir

mesafe vardir yani iki yiik merkezi ayrilmig durumdadir.
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Sekil 2.19°da goriildiigii gibi kristalin merkezi simetrisi bulunmamaktadir. Bu
durumdaki kristalde artik dipol momenti sifir degil belli bir degeri vardir. Iste bu sekilde
elektriksel olarak yiiksiiz ve yapisal simetri merkezi bulunmayan bir kristale uygulanan
basing, art1 yiiklerin merkezi ile eksi yiiklerin merkezinin birbirlerinden hafifce

ayrilmasma ve kristalin karsilikli yiizeylerinde zit yiiklerin ortaya ¢ikmasina neden olur.

Sekil 2.19. Merkezi simetri

Yiiklerin bu sekilde ayrilmasi bir elektrik alani yaratir ve kristalin karsihikli yiizeyleri
arasinda Slgtilebilir bir potansiyel farki olusur. Piezoelektrik etkiyi ifade eden bu siirecin
terside gecerlidir. Ters piezoelektrik etkide de, karsilikli yiizeyleri arasma bir elektrik

gerilimi uygulanan bir kristalde boyutsal bir sekil degisimi olusmaktadir.

Sekil 2.20. Piezoelektrik malzemeye elektriksel etki

Piezoelektrik malzemeler, baslica iki malzeme grubundan olusur; kuvars ve turmalin

gibi dogal olarak piezoelektrik etki gosteren kristaller ile kutuplanma sonrasinda



29

piezoelektrik etki gosteren ferroelektrik malzemelerdir. Bazi kristallerde dipol momenti

oldugu halde kristalde polarizasyondan s6z edilememektedir. Bunun nedeni ise;

(P= kendiliginden polarizasyon, V=hacim) (2.2)

Polarizasyon, toplam momentin kristalin hacmine oranidir. Dipol momenti vektorel bir
biiylikliik oldugundan toplam moment tiim dipol degerlerinin ydne bagl olarak
toplanmasi1 sonucu elde edilir. Yani kristal iginde dipol bulunmasi halinde polarizasyon
hala sifir ise o kristalde net dipol momenti sifirdir ve tiim dipoller farkl yonlerdedirler.
Bu sekildeki bir kristali elektrik alana maruz brrakip tiim dipol yonlerini elektrik alan

yoniinde kilitleyerek ve ardindan elektrik alani kaldirip kristale net bir dipol moment

kazandirilabilir.
& N
. CREE (1]
~ 7 G (i

() (b) (<)

Sekil 2.21. Kendiliginden polarizasyon

Sekil 2.21 (a)’da goriildiigii tizere dipol momente sahip bir kristalde tiim dipoller farkli
yonlerdedirler. (2.2) denklemine gore burada bir polarizasyon s6z konusu degildir.
Kristaldeki dipolleri tek bir yone hizalamak i¢in kristale bir elektrik alan uygulanir
(Sekil 2.21 (b)). Tim dipoller elektrik alan yoniine dogru hizalaninca elektrik alan
kaldirilarak tiim dipollerin elektrik alan yoniinde kilitlenmesi saglanir (Sekil 2.21 (c)).

Boylece elektrik alan vasitast ile kristalde stirekli bir polarizasyon elde edilmis olur.

Bazi kristallerde dogal olarak polarizasyon mevcuttur. Fakat bazilarinda ise bu anlatilan

prosediir dogrultusunda, kristalde kendiliginden polarizasyon meydana getirilmektedir.
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Dogal olarak ya da c¢esitli yontemlerle polarize edilen kristale elektriksel ya da

mekaniksel bir etki uygulandiginda artik o kristalden bir tepki olusacaktir.

2.2.2.a. Elektriksel Tepki

Polarize olmus bir kristale mekaniksel bir etki uygulandigi zaman kristalde elektriksel
degisiklikler meydana gelir. Kristalin sikistirilmasi veya gerilmesi sonucu olusan

kutuplanma bu malzemelerin en temel 6zelligidir.

Baslangicta serbest durumda olan kristalin (Sekil 2.22.a), gerilme kuvvetine maruz
birakilmasi halinde her iki zit yiizeyinde de bir yiik birikimi meydana gelir. Ortaya
¢ikan bu yilik ayrimi sonunda kristalde bir potansiyel fark goriilecektir. Baglangigta agik
devre olsan kristal uglarini kisa devre yapilmasinin ardindan bir ampermetre yardima ile
kristalden akim elde edildigi goriiliir. Boylece kristale gerilme kuvveti uygulayarak
kristalden bir akim elde edildigi goriilecektir (Sekil 2.22.b). Kristale uygulanan bu iglem

sonucunda kristalin boyutlarinda fiziksel degisim olusur.

———Jeneratér Durumu——  ———Motor Durumu ——
4 ¥ ) ®
i i [ A g) i A
- 2] T ® -_ © 1T
v T
(a) Polarizasyon (b) Cekme (c) Stkastrma  (d) Voltaj uygulama (e) Ters voltaj
sonrast kuvvetine kargihk  kuvvetine karsilik uygulama
voltaj olusumu voltaj olusumu

Sekil 2.22. Mekaniksel-Elektriksel etki

Ayni kristale sikistirma kuvveti uygulanmas: durumunda, gerilme kuvveti sonucu elde
edilen akima ters yonde bir akim elde edilecektir. Sikistirma isleminin ardindan bu kez
de kristalde boyca kisalma meydana gelir (Sekil 2.22.c). Kristalde olusan bu degisimler,

jeneratdr hareketleridir.
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2.2.2.b. Mekanik Tepki

Polarize olmus kristale elektriksel bir etki uygulanmasi sonucunda kristalde bu kez de
fiziksel degisimler meydana gelir. Kristale, uglarindaki gerilimle ayni yonde, bir gerilim
uygulandig1 durumda kristaldeki ytiklerin simetri merkezleri birbirlerinden uzaklagmaya
zorlanacaklardir. Kristaldeki atomlarin sabit olmalarindan dolayr bu etki, kristalin

boyunda bir uzamaya ve kalinliginda ise azalmaya sebep olur (Sekil 2.22.d).

Kristale, uclarindaki gerilime ters yonde, uygulanan gerilimle birlikte kristalde yiiklerin
merkezi simetri noktalar1 zit yonlere dogru harekete zorlanacaklardir. Kristalde atomlar
cakili sekilde olduklarindan dolay1 bu zorlayict kuvvet, kristalin seklinde bir degisim
meydana getirerek amacina ulasacaktir. Boylece kristalin boyunda bir kisalma meydana
gelir ve kristalin kalinhig1 da artar (Sekil 2.22.¢).

2.2.2.c. Piezoelektrik filmin ozellikleri

Piezoelektrik filmin; esnek olmasi hafif olmasi ve ¢esitli uygulamalar i¢in farkl
kalmliklar1 kaldirabilecek dayaniklilikta ve kalitede olmasi beklenir. Bir doniistiiriicii

olarak piezoelektrik kristalden su 6zellikler istenir;

e Genis frekans araligi 0.001 Hz-10° Hz.

e Genis hareket araligi (10°® den 10° psi ye veya ptorr dan Mbar’a kadar)

¢ Diisiik akustik empedans (insan dokusuna, suya ve yapiskan sistemlere esit)

e Yiiksek voltaj ¢ikisi (ayn1 gii¢ altindaki piezo seramiklerden 10 kat daha biiyiik)

e Yiiksek dielektrik dayamiklilik (cogu piezo seramigin depolarize oldugu giiclii
alanlara dayaniklilik (75V/um)).

o Yiiksek mekaniksel dayaniklilik ve darbe direnci (10°-10" modiilii).

e Yiiksek kararlililk ve neme (<0.02% nem absorbsiyonu), birgok kimyasalla

oksidanlara ve yogun olan niikleer radyasyona ve ultraviyoleye dayaniklilik.



32

Sekil 2.23. Piezoelektrik kristal

Piezoelektrik kristallerde basing ve sikistirma ile kendiliginden polarizasyon meydana
gelmektedir (Sekil 2.23). Bundan dolay1 piezoelektrik malzemelerin hassas olmasi
istenir. Piezoelektrik malzemelerin en biiyiik 6zelligi onun suya, insan dokularina ve
diger organik malzemelerin akustik empedansina neredeyse es olacak kadar diisiik
olmasidir. Ornegin piezo filmin akustik empedans1 (Zo=pv) suyun akustik empedansmin
sadece 2.6 katidir. Oysaki piezoelektrik seramiklerin akustik empedansi suyun akustik
empedansindan 11 kat daha biiyiiktiir. Piezoelektrik filmlerdeki bu yakinlik, akustik
sinyallerin insan dokusu i¢inde ve suyun icinde ge¢mesinin daha etkin ve verimli
olmasini1  saglayarak bu alanlarda piezoelektrik  seramiklerin  kullanimini

yayginlagtiracaktir (Yang 2006).

Cizelge 2.3’te piezoelektrik filminin tipik 6zellikleri belirtilmektedir. Cizelge 2.4’te ise
bir PVDF polimeri ile iki popiiler piezoelektrik seramigin (PZT ve BaTiOs)
piezoelektrik 6zellikleri karsilagtirilmaktadir.
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Cizelge 2.3. Piezo filmin tipik 6zellikleri

Sembol Parametre PVDF Kopolimer Birim
t Kalinlik 9,28,52,110 <1-1200 jm (mikron, 10°)
das 23 11 10-12 m/m C/m?
Piezo gerilme katsayisi 5
d33 -33 -38 V/m N/m
031 216 162 107 V/m veya
Piezo basing Katsayisi ) )
O33 -330 -542 m/m N/m* C/m
Ks1 Elektromekaniksel 12% 20%
kt Coupling Faktorii 14% 25-29%
Y Y oung Modiilii 2-4 35 10° N/m?
Gerilme: 1.5 2.3
VO | Ses Hiz1 10° m/s
Kalinlik: 2.2 24
P Payroelektrik katsayisi 30 40 10° C/m® °K
e Dielektrik sabiti 106-113 65-75 10 FIm
ee0 Bagil gecirgenlik 12-13 7-8
P Kiitle yogunlugu 1.78 1.82 10%kg/m
Pe Hacim direnci >10" >10" Ohm
Ohm/cm? NiAl
<3.0 <3.0 o
Yiizey metalizasyonu i¢in
Direng Ohm/cm® Ag
0.1 0.1
Ink i¢in
Tan8. Kayip tanjant 0.02 0.015 1KHz
Uriin dayaniklilig 45-55 20-30 10° N/m?
Sicaklik aralig1 -40 t0 80...100| -40 to 115...145 °c
Su sogurmasi <0.02 <0.02 % H,0
Maksimum c¢alisma V/mil (V/pm), DC,
o 750 (30) 750 (30)
gerilimi 25°C
V/mil (V/pm), DC,
Ariza gerilimi 2000 (80) 2000 (80)

25°C
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Piezo filmi diisiik yogunluga ve miikemmel bir duyarliliga sahiptir ve ayni zamanda
dayanikli bir malzemelerdir. Piezo filmlerin uyum yetenekleri, piezo seramiklere gore
10 kat daha biiyiiktiir. Piezo filmleri, yiiksek hassaslik ve genig bant aralig1 istenilen gii¢
algilama uygulamalar1 i¢in ¢ok uygundur. Ayrica polimerlerin ¢ok diisiikk akustik
empedanslarindan dolayr atesleme mekanizmalarinda havaya ya da gaz i¢ine yiiksek

giigte bir enerji transfer edebilirler.

Cizelge 2.4. Piezoelektrik malzemelerin karsilastiriimasi

Ozellik Birim PVDF Film PZT BaTiOs

Yogunluk 10°kg/m® 1.78 7.5 5.7
Bagil ele 12 1.200 1.700

gecirgenlik

d3; sabiti (10*%) CIN 23 110 78

g1 sabiti (10°®) Vm/N 216 10 5

ka1 1 KHz de % 12 30 21
- 6 2

Akustik (10°) kg/m*- 57 30 30

empedans san

2.2.2.d. Piezoelektrik uygulamalar

Piezoelektrik malzemelerin uygulama alanlar1 1880-1881°deki Curie kardeslerin yaptigi
calismalardan sonra bir¢ok alanda hizla yayildi. Bu ¢alismalar, 1954’te kesfedilen PZT
seramiginin, giinlimiize kadar tiim piezoelektrik uygulama alanlarinda kullanilan
baryum titanatin yerinin almasmi sagladi. Piezoelektrik aygitlar genel olarak kullanim
amaglart bakimindan dort gurup i¢in uygundur (Nuffer and Bein 2006). Bunlar;
jeneratdrler, aktuatorler, sensorler ve doniistiiriiclilerdir. Jenerator ve sensorler dogrudan
piezoelektrik etkinin kullanilmas1 ile meydana gelmektedirler. Burada mekanik
enerjinin direk olarak elektriksel bir etkiye doniisii bulunmaktadir. Bu etkiden dolay1
piezoelektrik malzemede bir yiik birikimi meydana gelmektedir. Tetikleyicilerde

(Aktuatorler) ise bunun tam tersi meydana gelmektedir. Yani elektriksel bir girdinin
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ardindan mekaniksel bir ¢ikt1 verir. Iste elde edilen bu ciktilar yardimi ile birgok

uygulamada piezoelektrik malzemeleri kullanilmaktadir.

Piezoelektrikler, ulasim endiistrisinde temel olarak; Darbe sensorleri, mesafe sensorleri
ve yakit akitma sistemlerinde kullanilmaktadir. Saghk sektoriinde ise genellikle
gorlintiileme sistemlerinde karsimiza g¢ikmaktadir. Piezoelektrik kristaller elektronik
aygitlarda, mikroskoplarda, ultasonik aygitlarda, giinliik yasamda kullanilan saatlerde,
hassas termometre yapiminda yariiletken devre sistemlerinde ve askeri uygulamalarda

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 2.5. Piezoelektrik malzemelerin uygulamalar1 ve tasarimlari

Indirek
. oL Direk piezoelektrik etki piezoelektrik Cifte etki
Dizayn/ etki yonii )
etki
Sensor Jenerator Aktuator Doniistiiriicii
Ivmedglgerler Ultrasonik sonar
Bulk malzeme Darbe sensorler Yiiksek voltajli aygitlari
(ds3-etki) Basing/kuv-vet atesleyiciler - Mesafe Olgerler
sensorleri karakterizasyon
Aktif titresim
Cok katmanl B
] Enerji elde etme azaltma
(d3s-etki) - -
Nano-konumlam
o Aktif titresim
Parca (monoklinik) | Hareketli basing B
] Enerji elde etme azaltma
(ds3-etki) sensorleri -
Parga (Fiber Aktif titresim
] Hareketli basing B
kompozitler) ] Enerji elde etme azaltma
] sensorleri -
(d33'etk|)
Bi-/trimorf Tekstil
ds3 + bimorf etki makineleri
Enerji elde etmek )
) Ultrasonik
R i¢in Zil
Ozel tasarim - motorlar Dontistiiriictiler
dontistiiriiciiler
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Cizelge 2.5’de piezoelektrik malzemelerin endiistrideki bazi kullanim amaclart ve
kullanilan piezoelektrik malzemelerin dizayni gosterilmistir. Ayrica bu c¢izelgede de

belirtildigi gibi piezoelektrik malzemelerin her etkisi i¢in bir uygulama mevcuttur.

2.2.3. Payroelektrik

1800’lerde goriiniir bolge cevresinde dikkate deger miktarlarda 1s1l enerji oldugu tespit
edildi. Uzun bir dalga boyuna sahip olan bu radyasyon fiziki yasalara da uymaktaydi.
Bunu tespit edilmesinin ardindan bilim adamlar1 tarafindan ¢esitli kizilotesi sensorler
yapildi. Ikinci diinya savasindan sonra ise foton algilama temeline dayanan dedektdrler
gelistirildi. Radyasyon ile yariiletken bir malzemenin etkilesimi sonucu malzeme
icerisindeki serbest yiikk yogunlugunun artmasiyla iletkenligin degismesi ilkesine
dayanan bu dedektorler genellikle diisiik sicakliklarda verimli olarak ¢alismalar1 sebebi

ile kullanim alan1 az olmustur.

Bu calismalardan sonra arastirmacilar, bazi malzemelerin bir 06zelligi olan
payroelektriklik ve payroelektrik dedektorler {izerinde yogunlastilar. Amag
payroelektrik bir malzemenin dedektor yapiminda kullanilmasi olunca, algilanmasi
kolay bir sinyal elde edebilmek icin payroelektrik katsayisi yiiksek olan bir malzeme
gereklidir. Bu amacla kullanilan malzemeler genellikle payroelektrik katsayilar1 oldukca
yiikksek olan ferroelektrik inorganik malzemelerdir. Bu malzemelerin mekaniksel
yapilarindan dolayr bazi yiizeylerin kaplanmasinda olumsuzluklar olmasi, kirilgan
olmalari, giiriiltiiniin yiiksek olmasi ve {iretim maliyetinin yiiksek olmasi gibi
dezavantajlar1 vardir. Bu dezavantajlarindan dolay1 yeni malzeme arayislari ortaya

cikmustir.

1969 yilinda Japon bilim adami Kawai, PVDF adinda bir polimer kullanarak yaptig:
Olglimlerde, bu malzemenin yiiksek bir payroelektrik ve piezoelektriklik ozelligi
oldugunu saptadi. Bu tarihten sonrada dedektdr calismalarinda PVDF polimeri

kullanilmaya bagland1.
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Sekil 2.24. PVDF filminin tipik kizil6tesi sogurma spektrumu

Diger ferroelektrik malzemeler gibi PVDF’nin de sicaklik degisimlerine tepki olarak

elektriksel yiikk tireten bir payroelektrik malzeme oldugu kanitlandi

Yapilan

calismalarla sonucunda PVDF’nin kizilotesi enerjiyi en giiglii sogurdugu noktalarin 7-

20 um dalga boylar1 aras1 oldugu saptandi (Sekil 2.24). Bu spektrum canli bir viicut

istma  spektrumu  bolgesine karsilik gelmektedir. Bundan dolayi, ¢esitli sensor

uygulamalarmin yani sira insan hareket sensorlerinde de etkin olarak kullanilmaya

baslanmistir. PVDF polimerinin kesfedilen yeni ozelliklerinden dolayr bu kez de

arastirmacilar malzemenin kopolimerlerini de arastirmaya basladilar. Glinlimiizdeki

bilinen en ¢ok piezoelektrik ve payroelektrik 6zellige sahip polimerik kat1 VDF-TrFE

olarak adlandirilan polimerdir.

Cizelge 2.6. Bazi malzemelerin payroelektrik katsayilari

573

Malzeme P(uCm?K") | = Cp(qul)J M | Fy=pl(eence) | To('C)
LiTaOgstek kristal 230 47 3.2 0.17 620
TGS tek kristal 280 38 2.3 0.36 49
SBN-50 tek kristal 550 400 2.3 0.07 121
(Pb,Ba)5GesOntek | 45, 81 2 0.22 70

kristal
PbZrTiO3 380 290 2.5 0.06 230
PbTiO3 180 190 3 0.04 490
Baxsrl.xTIO:g 17
seramik
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Cizelge 2.6’de bazi organik ve inorganik malzemelere ait bazi biiyiikliikler verilmistir.

Olgiilen payroelektrik katsayilar1 farkli sicakliklardaki degerlerdir.

Payroelektrik malzemeler piezoelektrik malzemeler kapsaminda bulunan merkezi
simetriye sahip olmayan yapilardir. Merkezi simetriye sahip olan malzemelerin bir tane
polar eksenleri vardir. Bu eksen, kristalin kendiliginden polarizasyonuna paralel olan bir
eksendir. Kendiliginden polarizasyon ise merkezi simetriye sahip olmayan kristallerde
disaridan  bir etki olmaksizin kristalde bulunan polarizasyondur (Sekil 2.25).
Payroelektrik malzemelerde malzemenin net dipol momentinin sicaklikla degisimi

payroelektrikligi belirler.

+ + + + + + + + + + + +

Sekil 2.25. Kendiliginden polarizasyon

Payroelektrik algilamada belirli malzeme 6zelliklerine gereksinim vardir. Ornegin
payroelektrik bir dedektor malzemesinin ortalama kalmlhigi 100nm civarmdadir.
Yiizeyinin piirlizsiiz ve dielektrik kayip faktoriiniin diisiik olmalidir. Dielektriklik degeri
frekansa baghdir ve bu nedenle giiriiltii problemini dogurmaktadwr. Bunun i¢in
dielektriklik degeri diisiik olmalidir. Ayrica diisiik piezoelektrik 6zelliginin olmasi

istenir ki 6l¢iilen degerlerin payroelektrik 6zellik oldugu kesinlessin.

Payroelektrik malzemede ve diger tiim dielektrik malzemelerde, malzemenin 6zelligini
korumasi i¢in curie sicakligi altinda bulunmasi gerekir. Curie sicakligma yaklastik¢a
malzemenin payroelektriklik 6zelligi azalir ve curie noktasinda tamamen sifir olur ve bu
sicaklik degeri lizerinde de malzeme 6zelligini kaybeder. Payroelektrik malzemelerde
polarizasyon ters elektrik alanla degistirilemez. Polarizasyonun degismesi yalnizca
sicaklikla olur. Polarizasyonu tamamen Sifirlamak i¢in de malzeme sicakligmin curie

sicakhigina c¢ikarilmasiyla olur. Bu 0Ozellik sadece payroelektrik malzemelerde
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goriildiiglinden dolay1r payroelektrik malzemeler i¢in aywt edici bir Ozelliktir.

Payroelektriklik sadece sicaklik degisimi ile ortaya ¢ikmaktadir.

Sicaklik

Zamarn

Pyroelektrik Akim \
V’ zaman

Sekil 2.26. Payroelektrikligin sicaklikla degigimi

Sekilde 2.26°da goriildiigii tizere payroelektrik akim artisi, sicaklik degisimlerinin
oldugu anlara denk gelmektedir. Sicakligin artmasmin ardindan sabit sekilde kalmasi
payroelektrik akimi azaltmaktadir. Cilinkli sicakligin sabit kalmasi, degisimin sifir
olmasina neden olacaktir ve (2.3) denklemine gore payroelektriklik de sifir olacaktir.
Bundan dolay1 payroelektrik akim azalmaya baglayacaktir. Sicakligin azalan yonde bir
degisim gostermesinin ardindan ise payroelektrik akim yonii degiserek negatif yonde
artacaktir ve her sicaklik degisimi ve degisim yoniine bagli olarak payroelektrik akimda

da degisim meydana gelecektir.

Pi=pi T i=1,2,3.. (2.3)

p=payroelektrik katsayis1 (C m? T™?)

P=polarizasyon

Burada kullanilan p; vektorel bir niceliktir. Sicaklik degisimiyle degisen polarizasyon,

yiizeyde bir yiik birikimine neden olacaktir. Kristaldeki 1si1l degismenin ardindan
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meydana gelen ylizey yiiklerinin yogunlugu, ylizeye dik polarizasyondaki degisime esit

olacaktir. Boylece su bagint1 elde edilecektir.

s=APy (2.9)

Buradaki P, yiizeye dik polarizasyondur.

Kristalin her iki ylizeyinde, sicakliin AT kadar ylikselmesi sonucu birikecek AQ yiikii,

A elektrot ylizey alan1 olmak iizere,

AQ= A (2.5)

olarak ifade edilir. Boylece (2.3), (2.4), (2.5) denklemlerinden;

AQ=pAAT (2.6)

esitligi elde edilir. Buradaki p, polarizasyonun elektrot yiizeyine dik bilesenidir ve her
payroelektrik malzemesi i¢in farkli bir degerdedir. Sicaklik degisimleri esnasindaki

payroelektrik akim (Ip) ise (2.7) esitligi ile belirlenir.

Payroelektrikligin temeli, kendiliginden kutuplanmanin sicaklia bagimmliligindan
olugsmaktadir. Bunun i¢in termodinamiksel olarak bakilacak olursa payroelektrik

katsayisi olan p, (2.8) bagntisi ile tanimlanabilir.

— = (2.8)
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Denklemdeki  kendiliginden polarizasyon, T sicaklik, C 6z 1s1 kapasitesi, E elektrik
alan ve X mekanik gerilmedir. Kristal bir malzemede net bir dipol momentinin
bulunmasi yani bir polar eksene sahip olmasi kendiliginden polarizasyona neden
olacaktir. Bu polar eksen, disaridan bir uyarim yoluyla da olusturulabilir. Digaridan
verilen uyartim siradan sicakliklarda kalicidir, bundan dolayr malzemenin elektriksel

etkinligine tesir edecek olmasindan dolayi1 bu etkinlige dahil edilmelidir.

Polarize olmus bir malzeme igerisindeki toplam dielektrik uzanim (dielectric

displacement) (2.9) denklemi ile verilmektedir.

(2.9)

Bu denklemde verilen P degiskeni toplam polarizasyondur. Yani P=Ps + Pipgiikienmis
olarak bulunur. Buradaki Ps kendiliginden polarizasyonu temsil etmektedir ve

Pindiiklenmis Uyarilmig polarizasyonu temsil etmektedir.

2.2.3.a. Payroelektrik katsayisinin olciilmesi

Payroelektrik katsayis1 her malzeme icin farklilik teskil etmektedir. Payroelektrik

katsayisini 6lgmek i¢in ise bir¢ok metot vardir.

Alam kuvvetlendiric

f Cikas

malzzme

l

|

|

|

ILIn T
pyroslektrik — | |R P

I

|

Firm E

.||1_.

Sekil 2.27. Payroelektrik katsayis1 6l¢iim devresi
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Sekil 2.27°de bu metotlardan bir tanesi goriilmektedir. Burada Iy dlglilen akimi ve Ry
ile Rc direngleri de yiikseltecin giris direnci ile kristalin kagak direncidir. Burada
oncelikle Ry << Rc oranini saglamak gereklidir. Bu islemin ardindan sicakligin belli bir
oranda degistirilmesi ile Iy =~ Ip ve p (payroelektrik katsayisi) degerleri elde
edilmektedir.

— (2.10)

— (2.11)

2.2.3.b. Payroelektrik uygulamalari

Payroelektrik 6zellik bircok aygitta yaygm olarak kullanilmaktadir. Bu aygitlarin
basinda payroelektrik dedektorler gelmektedir. Ayrica lazer gii¢ Olgtimii, payroelektrik
malzemelerin kullanimi bakimindan en oOn siralarda gelmektedir. Payroelektrik
dedektorler, iki elektrot arasina konulan bir payroelektrik malzeme ve bu sandvig
yapinin sogurma Ozelligi olan bir malzeme yardimi ile kaplanmasiyla olusturulur ve bu
sogurma Ozelligi olan malzemede genellikle grafittir. Bu dedektorler spektrumun
ultraviyole, goriniir ve kizilotesi bdlgelerinde genis bir spektral tepki 6zelligi
sergilerler. Bu oOzellikler sadece sogurma igin kullanilan malzemenin karakteristik

ozelligi ile ve ¢ercevenin gegirgenligi ile smirlidir.

Payroelektrik uygulamalar sogutma sistemi olmaksizin ¢ok genis bir sicaklik araliginda
calisabilirler. Diisiik gii¢ ihtiyaglar1 vardir ve pil giicii ile uzun bir siire calisabilirler.
Payroelektrik malzemelerin kullanilmasi ile elde edilen cihazlar genellikle diisiik

maliyetlidirler.

Hirsiz alarmlar1 payroelektrik detektor uygulamalar1 i¢in idealdir. Bu sistemlerde
algilama yapmak i¢in ¢cok yonlii aynalar kullanilmaktadir. Viicut sicakligindan dolay1

meydana gelen kizilotesi isinlarin algilanmasi sonucu, alarmin etkinlestirilmesi sz
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konusudur. Aynalarla kaplanan alanin iginde veya disindaki herhangi bir canli
hareketine gore sinyal iiretilmektedir. Bu sinyalin dalga boyu 300K i¢in yaklasik olarak
8 ila 14um dir. istenmeyen dalga boylarmi ortadan kaldirmak icin ise bir tiir filtre
kullanilir. Cevresel sicaklik degisimlerine karsi sistemi sabitlemek ig¢in de dengeli

dedektorler kullanilir.

Bu tip dedektorlerin askeri amagl kullanim alanlari da vardir. Genellikle giivenlik
amacl kullanilan dedektorlerde iki tane hassas goriis alami saglamaktadir. Bu goris
0zelligi yardimi ile hem hedefin varlig1 tespit edilmekte, hem de hedefin hareket ve hizi
belirlenebilmektedir. Bu cihazlarin kiigiik olusu, diisiik giigte calismasi ve fark
edilebilmesi zor oldugundan dolayr kullanim alani1 yayginlastirmaktadir. Bu
dedektorleri diger dedektorlerden ayiran bir 6zelligi de ¢ok kiiciik sicaklik degisimlerini

bile algilayacak kadar hassas olmalaridir.

Payroelektrik malzemelerin kullanildigi diger bir alan da yangin alarm dedektorleridir.
Bu sistemdeki dalga boylar1 hirsiz alarm dedektorlerinden biraz daha kisadir. Ama

alevlerin en kii¢iik titresim frekanslarma bile ¢ok hassastirlar.

Payroelektrik malzemeler ayrica kirlilik goriintiileme ve gaz analizinde,
radyometrelerde, lazer dedektorlerinde, payroelektrik termal goriintiilemede, tibbi

uygulamalarda ve ariza tespiti gibi daha birgok alanda kullanilmaktadir.

2.2.4. Ferroelektrik

Ferroelektrik olgusu 1921°de, kaya tuzunun dielektrik 6zelliklerini arastiran J.Valasek
tarafindan kesfedilmistir. Ardindan 1944°te Avon Hipple, baryum titanatin ferroelektrik
ozelligini kesfetmistir. Siiregelen arastirmalar sonucunda ferroelektrik 6zellik tasiyan

malzeme sayisinda hizla bir artis meydana gelmistir.

Ferroelektrikler, harici bir elektrik alan olmaksizin kendiliginden polarizasyona sahip

olan ve bu polarizasyonun yoniinii bir elektrik alan yardimiyla degisebilen polar
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malzemelerdir. Dielektrik malzemelerdeki hiyerarsinin son basamagi olan ferroelektrik;
dielektrik, piezoelektrik ve payroelektrik malzemelerin 6zelliklerini bir arada
bulundurmaktadir.  Ferroelektrigi  payroelektrikten aywran en biiyilkk o6zellik,
ferroelektrigin polarizasyon yoniiniin, ters elektrik alan yardimi degistirilebilmesidir.
Payroelektrikte boyle bir durum s6z konusu degildir. Dielektrik i¢in 6nemli olan curie
sicakhigi, ferroelektrik i¢in de gecerlidir. Ferroelektrik bir malzemenin ferroelektrik
Ozellik gostermesi igin malzemenin sicakliginin curie sicakligmmin altinda olmasi
gerekmektedir. Curie sicakligi {izerinde bulunan ferroelektrik malzemeler ise
ferroelektriklik 6zelliklerini kaybetmis normal bir malzeme gibi davranirlar. Curie-

Wiess yasasina gore;

— — (2.12)

Curie-Wiess sicakhigi To (To<< Tc(curie sicaklig1)) iizerinde, dielektrik gecirgenlik )
sicaklikla birlikte azalmaktadir. Baz1 ferroelektrik malzemeler sirali ferroelektrik faz
gecislerinde birkag faz gecisine izin verirler. Sadece ilk ferroelektrik faz gecisi
sicakhigina “curie sicakligr’” denir. Ferroelektrik malzemedeki bu faz gegisleri
malzemenin dielektrik, elastik, termal ve diger Ozellikleri tizerinde ¢ok giiclii
degisiklikler meydana getirir. Malzemede faz degisikligine yol agan belli sicaklik
degerleri ayni zamanda malzemenin kristal yapisi lizerinde de bazi degisiklikler
meydana getirmektedir. Sekil 2.28’de goriilldiigii lizere malzemedeki dielektrik
gecirgenlik curie sicakligmma dogru hizla artmakta ve curie sicakliginda maksimum
degere ulagmaktadir. Sicakligin arttirilmaya devam etmesi sonucunda malzeme
ferroelektrik fazdan paraelektrik faza gegmektedir. Malzemenin kristal yapist
baslangigta tetragonaldir ama curie sicakligindan sonra kristal yapis1 degiserek kiibik
yapiya geemistir. Tetragonal (dikdortgen prizma) yapi merkezi simetriye sahip
olmadigindan kendiliginden polarizasyona sahip olabilmektedir ama kiibik yap1 merkezi
simetriye sahip degildir bdylece bu yapidaki bir malzeme kendiliginden polarizasyona

sahip olamaz (Sekil 2.29). Bundan dolay1 curie sicakligina kadar malzemede
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ferroelektrik Ozellik vardir ama curie sicakligindan sonra malzemede ferroelektrik

0zelligi ya hi¢ yoktur ya da kismidir.

_ Ferroeleltrk Paraeleltrik
% tetragonal faz lhiibil: faz
Sl |\
[::J I ]
aT £ a{:
' —
E Y S
— =1
o €
E T
sicaklik

Sekil 2.28. Curie sicakliginin malzemeye etKisi

Kiibik paraelektrik faz  Tetragonal ferroelektrik faz

Sekil 2.29. Malzemenin farkl fazlardaki kristal yapilari

Sicakligin tekrar curie sicakligi altina inmesi sonucu malzemenin sahip oldugu

ferroelektrik 6zellikler tekrar malzemede gozlemlenmeye baglanmaktadir.

Ferroelektrik malzemelere elektrik alan uygulanmasi sonucu elde edilen
polarizasyonun, ters elektrik alan uygulanarak yoniiniin degistirilmesi miimkiindiir. Ters
elektrik alan wuygulanan bir ferroelektrik malzemenin ferroelektrik davranisi,

ferromanyetik bir malzemedeki miknatislanma kuvvetinin aki yogunluguna gore
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degisim egrisi ile ayni oldugundan ferroelektrikteki “ferro” adi verilmistir. Yani

ferroelektrikligin demirle bir iliskisi yoktur.

Kendiliginden polarizasyonun sifir oldugu curie sicakligi altindaki bir malzemeye
elektrik alan uygulamaya baglanmasi durumunda malzemede artan bir sekilde

kutuplanma meydana gelir.

o

Sekil 2.30. Ferroelektrik histerisiz dongiisii

Baslangicta, Sekil 2.30°’da O noktasinda bulunan (sifir olan) polarizasyon, elektrik
alanin arttirilmasi ile 0-A noktalar1 boyunca siradan bir dielektrik malzeme gibi
davranir. Elektrik alanin artmaya devam etmesi ile E noktasina kadar polarizasyon
artmaktadir. E-C noktalar1 arasinda elektrik alanin artmaya devam etmesi sonucunda
polarizasyonda degisme meydana gelmemektedir. Bu da malzeme icindeki tiim
dipollerin elektrik alan yoniinde dizildigini gosterir. Yani bir ¢esit doyum noktasidir ve
buradaki polarizasyona kendiliginden polarizasyon (Ps) denir. Bu noktadan sonra
elektrik alanin azaltilmasi, polarizasyonun azalmasina neden olacaktir. Elektrik alanin
sifir oldugu anda, polarizasyon sifir olmamaktadir. Polarizasyonun bu degerine kalic1

polarizasyon (Pr) denir (D noktasr).

Bu kez de malzemeye, polarizasyonun ters yoniinde bir elektrik alan uygulandiginda

polarizasyonun azaldig1 goriilmektedir. Elektrik alanin belli bir degerinde polarizasyon
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sifirlanmaktadir (F noktasi). Elektrik alaninin bu noktadaki degerine zorlayici elektrik
alan1 denmektedir. Bu noktadan sonra tekrar arttirilan elektrik alan yardimi ile
polarizasyonun ters yonde artmasi saglanir. Yani arttk malzeme igindeki dipoller
baslangigtaki durumun tam tersi yoniine yonelmeye baslamislardir. Elektrik alanin belli
bir degerinden sonra polarizasyon negatif yonde de doyuma ulasacaktir. Yani elektrik
alanin artmast durumunda artik polarizasyon sabit kalacaktir (G noktast). Bu noktadaki
polarizasyon miktarina eksi yondeki kendiliginden polarizasyon denir (-Ps). EKsi
yondeki elektrik alanin azaltilmasi ile polarizasyon tekrar azalmaya baslayacaktir.
Elektrik alanin sifir oldugu noktada (H noktasi) polarizasyon sifir olmayacaktir.
Polarizasyonun bu noktadaki degerine ise eksi yonde kalici polarizasyon denir (-Pg).
Elektrik alaninin tekrar art1 yonde arttirilmasi sonucu, eksi yonde bulunan polarizasyonu
sifir yapacak ve artmaya devam eden elektrik alan, tekrardan art1 yonde bir
polarizasyon varhig1 yaratacaktir. Ama artik bu ¢evrim O noktasmna ugramayacaktir.
Ancak malzemenin sicakligini curie sicakligmin iizerine ¢ikarak tekrar O noktasina

doniilebilmektedir.

2.3. Dielektriklerin Polarizasyon Mekanizmalari

2.3.1. Tyonik polarizasyon (atomik polarizasyon)

Malzemeler, anyon ve katyonlardan olusan iyonik yapilardan olusur. Malzemede
bulunan bu iyonlar ¢esitli kuvvetler yardimi ile merkez noktalar1 hareket ettirilmektedir.
Hareket ettirilen bu noktalar sayesinde malzemenin polaritesinde degisiklikler meydana
getirilir. Malzemenin yalnizca bir anyon ve bir katyondan olustugu diistiniildiigiinde
Denklem (2.1) deki mantik ¢ercevesinde malzemede bir dipol momenti meydana gelir.
Bu dipol momentinden dolayr malzemede kendiliginden polarizasyon meydana
gelecektir. Ama malzemeler bir¢ok anyon ve katyondan meydana geldigi i¢in olusacak
bu dipol momentlerin toplami, malzemenin toplam dipol momentini verecektir.
Momentum, vektorel bir biiylikliikk oldugundan bu toplamda dipol momentlerin yonii de
hesaba katilmaktadir. Kendiliginden polarizasyona sahip olmayan bdyle bir malzemede

toplam dipol momenti sifirdir.
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Sekil 2.31. Iyonik polarizasyon

Malzemelerde dipol momentini olusmasi i¢in anyon yiik merkezi ile katyon yiik
merkezinin birbirinden ayrilmasi gerekmektedir. Iyonik polarizasyonda bu yiik ayrimmi
yapmak i¢in diger polarizasyon tiplerinde oldugu gibi malzemeye elektrik alan
uygulamak gerekir (Sekil 2.31). Malzemeye uygulanan elektrik alan yardimi ile anyon
ve katyon yiik merkezleri kayar ve bdylece bu yiik merkezleri arasinda bir mesafe
meydana gelir. Olusan bu mesafeden dolayr malzemedeki toplam dipol momenti
sifirdan farkli olarak net bir dipol momenti olusur. Bu net dipol momentinden dolay1

malzemede kendiliginden polarizasyon meydana gelir.

2.3.2. Elektronik polarizasyon

Her atomda veya iyonda, belli bir yoriingesi olan negatif elektron bulutu ve pozitif
yiiklii bir ¢ekirdek bulunur (Sekil 2.32).

Elektron

Yériinge
Cekirdek

Sekil 2.32. Cekirdek
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Atom ya da iyonlarda bulunan bu mekanizmalarda pozitif ve negatif yiikk merkezlerinin
cakisik olmasi durumunda tiim malzemede ki dipol momenti sifir olmaktadir. Iyonik
polarizasyonda oldugu gibi ayrik yiik merkezi olusturmak igin elektrik alana maruz
birakilmalidir (Sekil 2.33).

Sekil 2.33. Elektrik alana maruz kalan atom

Elektrik alana maruz kalan atomda, yiik merkezleri arasinda kismen bir ayrisma olusur.
Meydana gelen bu ayrisma neticesinde atomda bir dipol momenti olusur. Malzemeyi
olusturan tiim atomlardaki dipol momentlerin toplami sonucu net dipol moment clde
edilir. Bu net dipol momentten dolay1 da malzeme iginde kendiliginden bir polarizasyon

meydana gelir.

Sekil 2.34. Dipol moment olusumu
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2.3.3. Yonelimsel polarizasyon

Bazi molekiillerde elektrik alan olmaksizin bir yiikk ayrisimi bulunmaktadir. Su
molekiiliinde de oldugu gibi bu yiik ayrisimlari, molekiil icinde dipol olusumu olarak

algilanir (Sekil 2.35).

5 165

Sekil 2.35. Dipol

Malzeme i¢inde bu tiir ¢ok sayida dipol oldugu farz edilirse, bu dipollerin toplamu,
kendiliginden polarizasyonun olmadig1 bir malzemede sifir olarak ortaya ¢ikar (Sekil
2.36). Her dipoliin yonii farkli olacagindan ve bu toplam da vektorel olacagindan

sonucun sifir olmas1 muhtemeldir.

Sekil 2.36. Toplam dipol momenti
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Malzemedeki bu dipol yonlerini esitlemek i¢in diger polarizasyon mekanizmalar1 gibi
yonelimsel polarizasyonda da elektrik alan uygulamak gerekir. Elektrik alan uygulanan

bir malzemedeki dipollerin hepsi elektrik alan yoniine dogru yonelir.

I i
) 1 " I 1 EGektik alan)

Sekil 2.37. Malzemeye elektrik alan uygulanmasi

Polarizasvon

Elektrik alan yoniine dogru yonelen bu dipoller elektrik alanin kaldirilmasinin ardindan
cok az bir sapma ile kalic1 olarak bu yonde kalirlar. Bu yolla, baslangicta farkli yonlerde
bulunan ve toplamu sifir1 veren dipoller artik yaklasik olarak ayni yonde ve toplamlari
da sifirdan farkli olacaktir. Boylece malzemede net bir dipol moment olusacaktir. Net
dipol moment olusumundan dolay1r malzemede kendiliginden bir polarizasyon meydana

gelecektir (Sekil 2.38).

2.5 &

N ¥
N
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Sekil 2.38. Kalic1 polarizasyon
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Fabrikasyon Sistemleri

3.1.1. Sigcratma ve buharlastirma sistemi

Sigratma teknigi; hedef malzemeden, iyon bombardimani sonucu, atomlarmn sokiiliip alt

tas olarak kullanilan malzeme iizerine biriktirilmesi mantigina dayanir.

Sekil 3.1. Sigratma cihazi
* Atatiirk iiniversitesi Nanoteknoloji Laboratuari

Burada kullanilan sistem klasik sistemlerden biraz farklidir. Ciinkii sigratma yapiminda
hem DC hem de r.f enerjileri kullanilmustir. Yani hedef malzemeye hem r.f gerilimi hem

de DC gerilim verilmektedir.

Bu sistemde dagilan hedef atomlarin1 numune iizerinde yogunlastirmak i¢in numuneye

negatif DC gerilim verilmektedir. Vakum, rotary-turbo pompa ikilisi ile saglanmaktadir.
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Yapilan bu caligmada sigratma yapim asamasinda Oncelikle rotary (dort kanatc¢ikli
pompa) pompa calistirilarak basincin belli bir seviyeye diismesi saglandi. Ardindan

turbo pompasi ¢alistirilarak daha diisiik seviyede basing elde edildi.

Sigratma fanusu icerisinde ayrica buharlastirma yapmak amaci ile dort farkl 1sitict ¢ifti
bulunmaktadir. Ug 1sitict sabit birer malzeme buharlastirmak amaci ile kullanilmaktadir.
Dordiinci  1sitict  ise  istenilen herhangi bir malzeme buharlastirmak igin

kullanilmaktadir.

3.1.2. Tavlama firnm

Malzemeleri tavlamak amaci ile atmosfer basincinda gaz alti tavlama firinindan
yararlanilmaktadir. Dort ayr1 bdlmeden olusan bu firm maksimum 1100°C’ye kadar

cikmaktadir. Her bolme i¢in ayri1 bir sicaklik kontrolii mevcuttur.

Sekil 3.2. Tavlama Firini
*Atatiirk Universitesi Nano Teknoloji Laboratuari

Firmnm, her iki ucu da acik olan bir tiip seklindedir. Bu yapi, tavlama swrasinda
malzemenin havayla temasini engellemek ig¢in istenilen bir gaz (bu calismada azot

kullanildi) altinda tavlanabilmesi imkanini sunmaktadir.
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3.1.3. Elektrokimyasal daglama sistemi

>
IEEE 488 Keithley >
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Sekil 3.3. Elektrokimyasal daglama sistemi

Elektrokimyasal olayn olusabilmesi i¢in bir elektrolite ihtiyag vardir. Cilinkii anodik ve
katodik reaksiyonlar elektrotlarla elektrolitin ara yiizeyinde olusmaktadir. Anot ve katot
cifti arasinda meydana gelen potansiyel farktan dolay1 silisyumda gozenekli bir yap1

meydana gelir.

Silisyum kiymik anot ve platin, katot olarak bagl oldugunda elektrokimyasal anodik
daglama meydana gelir. Eger kritik akimdan daha diisiik akim verilirse goézenekli

silisyum elde edilir (Karacal1 2003).
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3.2. Karakterizasyon Sistemleri

3.2.1. Taramah elektron mikroskop (SEM)

Gelisen teknoloji, arastirmacilarin her gecen giin maddenin nano yapist ile daha fazla
ilgilenme geregini ortaya ¢ikarmistir. Bu nedenle goriintii iletimini saglayan 11k yollar1
merceklerle degistirilerek daha kii¢lik ayrintilarin goriilebilmesine imkén saglayan optik
cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlarin gerek biiylitme seviyelerinin sinirli olusu,
gerekse bu cihazlar ile elde edilen goriintii lizerinde islem yapma imkanmin olamayisi,

arastirmacilar1 bu temel {izerinden yeni sistemler gelistirmeye zorlamistir.

Sekil 3.4. SEM cihazi

Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi ile yiiksek biiylitmelerde iizerinde
islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi cihazlar gelistirilmistir. Elektro
optik prensipler g¢ercevesinde tasarlanmis taramali elektron mikroskobu (Scanning

Electron Microscope-SEM), bu amaca hizmet eden cihazlardan birisidir.
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Taramali elektron mikroskobu, bir¢ok dalda arastirma-gelistirme ¢aligmalarinda
kullanimi yaninda, mikro elektronikte yonga iiretiminde, sanayinin degisik kollarinda,
hata analizlerinde, biyoloji biliminde, tip ve kriminal uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. {lk ticari taramali elektron mikroskobu 1965'te kullanilmaya

baslanmis, bundan sonra teknik gelismeler birbirini izlemistir.

Taramali elektron mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek gerilim ile hizlandirilan
elektronlarm numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmas1 sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan etkilesimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sm1 tiipiiniin ekranma aktarilmasiyla
elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller sayisal sinyallere
cevrilip Dbilgisayar monitoriine verilmektedir. Gerek ayirma giici ve odaklanma
derinligi, gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme oOzelligi, taramali elektron
mikroskobunun kullanim alanin1 genisletmektedir. Ornegin 1000X biiyiitmede optik
mikroskobun odak derinligi, yalnizca 0.1um iken, taramali elektron mikroskobunun

odak derinligi 30pm dir.

Giiniimiizde modern taramali elektron mikroskoplarmin ayirma giicii 0.05nm'ye kadar

inmistir. Biiylitme miktari ise 5X-300 000X arasinda degismektedir.

Taramali elektron mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi
olmak {tizere ti¢ temel kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin
iretildigi elektron tabancasi bulunmaktadir. Ayrica elektronlar1 numuneye dogru
hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti elde
etmek i¢cin yogunlastirict mercekler, demeti numune iizerinde odaklamak i¢in objektif
mercegi, bu mercege bagli cesitli capta aparatlar ve elektron demetinin numune
yiizeyini taramast i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune {izerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10™ Pa gibi bir vakumda tutulmaktadur.

Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune etkilesimi sonucunda olusan gesitli
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elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal c¢ogalticilart ve numune
yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir.

Yiiksek gerilim altinda ivmelendirilen elektron demeti numune iizerine gonderilerek
numune atomlarmin dig yoriinge elektronlari ile elastik olmayan etkilesimi sonucunda
diisiik enerjili Auger elektronlarinin olugmasi saglanir. Bu elektronlar numune yiizeyi
hakkinda bilgi verir ve Auger Spektroskopisinin ¢aligma prensibini olusturur. Yine
yoriinge elektronlari ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi
azalan demet elektronlar1 numune ylizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar.
Bu elektronlar ikincil elektron (seconder electrons) olarak tanimlanir. ikincil elektronlar
numune hiicresinde bulunan sintilatorde (toplayici) toplanarak ikincil elektron
goriintiisii sinyaline ¢evrilir. Ikincil elektronlar numune yiizeyinin 10nm veya daha
disiik derinlikten geldigi i¢in numunenin yiiksek c¢Ozlniirliige sahip topografik
goriintiisiinlin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica numune atomlar1 ile elektron demeti
arasinda elastik olmayan etkilesmeler sonucu numuneden karakteristik X-iginlar1 ve
stirekli 1s1malar da meydana gelmektedir. Karakteristik 1s1malar, dalga boyu veya enerji
dagilimli X-1g1n1 analitik sistemlerde degerlendirildiginde, numunenin kimyasal bilesimi

hakkinda bilgi vermektedir.

3.2.2. X-1s1m kirmim (XRD)

X-1gm1 kirmimi, ultraviyole igindan daha gii¢lii fakat Gamma isinindan daha zayif
enerjili 1sm olan x 11 kullanilarak yapilan bir analiz yontemidir. Bu yontem,
malzemelerin  kristalografik ozelliklerin  ve igerdikleri fazlarin belirlenmesini
saglamaktadir. Bunu yaparken ise malzemeye zarar vermemektedir. X-1smi1 kirmimu,
kristal malzeme yapisi hakkinda bilgi elde etmek igin, x 1gmlarinin ikili dalga parcacik
yapisindan yararlanir. Bu teknigin kullanimmdaki ilk ama¢ malzemenin yapisal

kimligini ¢ikarmaktir.
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Sekil 3.5. XRD cihazi
*Atatiirk Universitesi Yiizey Teknolojileri ve Biyomekanik Laboratuari

Hedef malzeme iizerine gonderilen monokromatik X-isinlar1 malzeme ile etkilestiginde,
X-1sinlar1 malzemenin atomlarma carparak sagilir. Diizgiin bir kristal yapiya sahip olan
malzemede, sagilan x-1ginlar1 yapici veya yikici (malzemeye zarar veren) girisime ugrar.

Bu kirinim siirecini olusturmaktadir.

3.1)
(A= Dalga boyu, d=tabakalar aras1 mesafe)

Sekil 3.6. XRD kirinim mekanizmasi
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Kristalde olusan bu kirinimi Bragg yasasi (Denklem 3.1) yardimi ile tanimlanmaktadir.
Miimkiin olan difraksiyon dogrultular1 malzemenin birim hiicresinin biiyiikligiine ve
simetrisine baghdir. Kirmim yogunlugu ise atomlarin ¢esidine ve dizilisine baghdir.
Malzemeden kirillarak ¢ikan bu x 1smnlar1 bir dedektér yardimi ile toplanarak
malzemenin yapis1 hakkinda ipuglar1 vermektedir. Toz numunelere uygulanan x-1sini
kirmimi sonucu kristal yapisinin yani sira, tane boyutu ve tercihli yonlenme gibi
ozellikler belirlenebilmektedir. Ayni zamanda, icerdigi fazlar hakkinda bilgi sahibi
olunmayan numunelerin analizi sonucunda elde edilen verilerin ilgili veri tabani ile
karsilagtirilmasi sonucu numunenin icerdigi fazlar belirlenebilmektedir. Rietveld analizi
gibi yontemlerin kullanilmasiyla numunenin igerdigi bilesenlerin goreceli olarak miktar

oranlar1 belirlenebilmektedir (Moore et al. 1997).

3.2.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

AFM, 1986°da Heinrich Rohrer ve Gerd Binnig tarafindan kesfedildi (Blanchard 1996).
Atomik kuvvet mikroskobu, o0 zamandan bugiine dek yiizey 6zelliklerini ve malzeme
topografisinin  incelenmesinde  vazgecilmez bir cihaz olmustur. Stanford
Universitesi'nde ¢alismalarini yiiriiten Ozgiir Sahin ve ekibi de gelistirdigi bir teknikle

AFM’nun kalitatif incelemesini miimkiin hale getirdi.

Sekil 3.7. AFM Manivelasi
*nanoturkiye.blogspot.com/2008/04/nano-101-atomik-kuvvet-mikroskopu.html
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AFM’de malzemenin yiizeyini incelerken her ne kadar ismi mikroskop da olsa 1s1k
kullanilmamaktadir. AFM’nin temeli, birkag atom c¢apinda inceltilmis 6zel bir ucun
(manivela ya da tip) numune yiizeyine ¢ok diisiik kuvvet tatbiki yapacak sekilde
degdirilmesine dayanir bu sekilde numuneye degerek malzemeyi tarayabilmektedir.
Aletin ¢alisma ilkesi, gercekte dokunmaya dayanmaktadir. Neredeyse bir atoma kadar
sivriltilmis ucu ile bir yiizeydeki atomlara dokunuldugunda olusan kuvvetlere dayanarak

yiizeyin seklini bulmak, atomik kuvvet mikroskobu ile saglanabilmektedir.

Sekil 3.8. AFM cihazi

*Atatiirk Universitesi Nano Teknoloji Laboratuar1

Atomik kuvvet mikroskobunda, kuvvet uygulaninca biikiilebilen cetvel seklinde gozle
goriilebilir bir yap1 bulunmaktadir. Biikiilme, kuvvetle dogru orantilidir bundan dolay1

biikiilme 6l¢iilerek dolayli yoldan kuvvet dlgiilebilmektedir.

Atomlar1 gorebilmek igin kullanilan sert sivri ug, cetvel bigimindeki bu yapmin bir
ucunda bulunan, ama cetvele dik duran, ignemsi bir yapidir. Kiiciik igneyi ¢iplak gozle
gormek miimkiin degildir. Sivri ug, bilgisayar islemcilerini yapmak i¢in kullanilan
yontem yardimi ile birka¢ atom genisligine kadar sivriltilmistir. Bu kiigiik cetvel ve
ucunda ona dik olarak duran igne bir ylizeye yaklastirildiginda, igne yilizeye temas eder

etmez cetvel biikiilmeye baglar.
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Cetvel bir yiizey tizerinde gezdirilirken olusan biikiilme, ylizeydeki atom ve
molekiillerin olusturdugu tepe ve ¢ukurlar1 algilayabilmektedir. Bir bilgisayar yardimi
ile cetveldeki Olciilebilir biikiilmeler bir lazer yansimasi yardimi ile kaydedilerek
yiizeyin sekli bulunur. Atomik kuvvet mikroskobunun calismasi, basitce bu mantiga

dayanir (Wiesendanger 1994).

Dedektor ve
geribesleme
Fotodivot
y. Lazer
. 4
Nunmme yiizeyi === Tip

. PZT tarayict
Sekil 3.9. AFM c¢alisma mantig1

*www.iap.tuwien.ac.at/wwwi/atomic/instrumentation/afm

3.2.4. Enerji dagihmh X-151m analiz (EDX)

SEM igerisinde bulunan bir 6l¢iim sistemidir. Enerji dagilim X-1sm1 analizi, nicel ve
nitel element analizleri i¢in bir yontemdir. Bu yontem mikrometre mertebesinde,
uzaysal bir ¢oziimle hizli ve yikici olmayan kimyasal analiz sistemidir. Numune {izerine
gonderilen elektron demetinin numuneye carpmast sonucu agia ¢ikan ismlarinin

enerjilerine gore ayirimi yapilarak 6l¢iim olusturulmaktadir.

Numuneden yayilan x 1smlar1 bir dedektdr yardimi ile toplanarak isleme konur. Bu
dedektor genellikle lityum ile katkilanmig silisyum tek kristalinden olusur. Bu kristal
icinde lityum difiizyonunu engellemek i¢in diigiikk sicaklikta tutulmasi gerekmektedir

(6rnegin s1v1 azot ile sogutma yapilir).
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Cam Uzerine Kaplama

Bu calismada DC ve r.f. sigratma kullanilarak ince film biiyiitme teknigi yardimu ile

numuneler hazirlandi.

Cinko oksit biiylitme islemi Oncelikle silisyum iizerine degil de cam iizerine yapildi.

Bunun nedeni ise silisyumun maliyet bakimindan camdan daha pahali olmasidir. Dogru

parametrelerin

saptanmasmin ardindan

silisyum tabanli

numuneler hazirlandi.

Numuneler SPT- olarak kodlandi. Her numunenin kodu ve parametreleri su sekildedir.

Cizelge 4.1. Numune parametreleri

SPT 209
SPT 210
SPT 211
SPT 212
SPT 213
SPT 214
SPT 215
SPT 216
SPT 217
SPT 218

Hedef
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn
Zn

Alttas

cam

cam

cam

cam

cam

cam

Si ve 5i02
Si

cam

Porous

10
10
10
10
10
10
10
10
10
10

Ar [cem) O2{ccm) Bas. Bas. (104(-7) torr)

4
2.6

]

2
1.4

¥

1
1,2

]

1,2
12

]

12

]

1,2

P

5,6
4,8
6,2
5,4
5.9
7,7
4,8
1,9
3,9
5,7

Bitig Bas.{104(-3] torr)

2,6
2,3
2,2
2,2
2,1
2,2
2
2,1
2,1
2,1

Sdre(dakika)

10
10
10
10
10
30
30
30
30+ 30sn In
30

Cam numuneler ile yapilan 6n g¢alisma sonucu gerekli fabrikasyon parametreleri

saptand1. Belirlenen bu parametreler ile Si, SiO, cam ve gozenekli silisyum numuneleri

iizerine ¢inko kaplama islemi gergeklestirildi. SPT 214 numunesinin sigratma siiresi,

ince film kalinhigini arttirmak i¢in, diger numunelerden daha uzun tutuldu. Deneme

amach yapilan bu sigratma, SPT 214 numunesinin kalmhigmm uygun goriilmesinin

ardindan diger numunelerin de sigratma stiresi SPT 214 ile ayn1 siire ve 30 dakika

olarak belirlendi. Deneme asamasinda dogru parametrelerin bulunmasi i¢in farkli

parametrelerde hazirlanan cam alt tash c¢inko oksit numunelerin optik sogurma

spektrumlarina ve XRD analizlerine bakildi.
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4.1.1. Cam numunelerin XRD analizleri

110 L L] L] 1
Cam referans

100 .

Y A i
80 - -

70

Siddet (cps)

T

T

60

50 .

4030 32 34 36 38 40

2Teta (derece)

Sekil 4.1. Cam referans

2000
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1800 | ——— SPT209-300
——— SPT209-400

1600 |
1400 |

‘w200t

Siddet (cps
g2 8 8

-

30 32 34 36 38 40
2Teta(derece)

Sekil 4.2. SPT209 numunesinin tavlanmamis, 300°C ve 400°C’de tavlanmis numuneleri
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3000 . . : :
——— SPT210
——— SPT210-300
2600 | ——— SPT210400 |-
2000}
=
1500
(]
=
&
1000 -
500 [

D:lﬂ 32 34 36 38 40
2Teta(derece)

Sekil 4.3. SPT210 numunesinin tavlanmamis, 300°C ve 400°C’de tavlanmis numuneleri

4500 - - - -
— SPT211

4000 ——— SPT211-300 |-
——— SPT211-400

30 32 34 36 38 40
2Teta(derece)

Sekil 4.4. SPT211 numunesinin tavlanmamig, 300°C ve 400°C’de tavlanmis numuneleri
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5000

— SPT212
— SPT212-300
——— SPT212-400 |

4500

4000

3500
—. 3000
- 2500
wn 2000

1500

1000

500

L 1

ﬂ.'l.'iﬂ 32 34 36 38 40
2Teta(derece)

Sekil 4.5. SPT212 numunesinin tavlanmamis, 300°C ve 400°C’de tavlanmis numuneleri

5000 ' . '

— SPT213
— SPT213-300 |
——— SPT213-400 | |

4500

4000

3500

30 32 34 36 38 40
2Teta(derece)

Sekil 4.6. SPT213 numunesinin tavlanmamis, 300°C ve 400°C’de tavlanmis numuneleri
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2500 : | | |
— 5PT213
— SPT212
| SPT211 |
— SPT210
— SPT209
— 1500 — |
E SPT213 081
: SPT212 071
- SPT211 0.64
@ 1000} St o |
SPT209 059
500 |
U 1 | I |
a0 12 = - . J
2Teta(derece)
Sekil4.7. Tavlanmamis cam alt tash numuneler
4500 : | | I
— SPT213
o — SPT212 |7
SPT211
o — SPT210 |7
— SPT209
3000 F |
Mumune FWHM
S 2007 SPT213 0.49 |4
s SPT212 040
: SPT211 037
; il SPT210 0.43 |
m SPT209 040
1500 |
1000 |
200 Dl -'I i PR -
MWM“" me“ﬂhw\ .ﬁ
0 ! | | I
30 37 = = " ]

2Tetalderece)

Sekil 4.8. 300°C tavlanmis cam alt tash numuneler
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5000 ' | | I
—— SPT213
ool — SPT212|]
- SPT211 | |
—— SPT210
| — SPT209 |
3000 - . 1 srors 03 |
. | SPT213  0.35
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Sekil 4.9. 400°C’de tavlanmis cam alt tash numuneler

Cam alt taglar lizerine biiylitiilen ¢inko oksit ince filmlerin XRD 6l¢liim sonuglarindan
anlasildig iizere sicakligm biiylime yoniinde ve kristal yapisindaki etkisi dikkate deger
bir sekilde fazladir. Tiim numunelerde sicakligin artisi ile birlikte ¢inko oksidin c-ekseni
yonelimi de sicaklia bagl olarak artmaktadiwr. XRD oOl¢iimlerinde ayrica sicaklik
artigina bagl olarak her numunenin yari1 ylikseklik genisligi (FWHM) de degismektedir.
Diisiik sicakliklarda bu degerin ¢ok yiiksek oldugu goriilmektedir. Sicaklik artisiyla
birlikte FWHM degerinin giderek azaldigi gozlemlenmektedir. Bu da FWHM’nin

sicakliga bagli olarak degistigi sonucunu vermektedir.

Sicaklik artis1 ile birlikte alt tas malzeme iizerine biiyiitillen ince filmin tanecik
yapilarinda da degisme meydana gelmektedir. FWHM degeri ile tanecik biiylikligi
arasinda ters oran oldugundan dolayt FWHM degerinin azalmas: ile birlikte tanecik
biiyiikliigii artacaktir. Bu da sicakligin artisi ile tanecik biiylikligii artacaktir sonucunu

vermektedir.
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4.1.2. Numunelerin optik gecirgenlik 6l¢ciimleri

SPT 209
80
m L .
60} §
= A .
O
=3
= 40 J
Eg1=3.23%4
30} i
m L -
104 -
u 1 1
2 25 3 35 4 45
Enerji (eV)

Sekil 4.10. SPT209 a*’ye karsilik enerji grafigi
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Sekil 4.11. 300°C’de tavlanan SPT209 numunesinin a”’ye karsilik enerji grafigi
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Sekil 4.12. 400°C’de tavlanan SPT209 numunesinin a®’ye karsilik enerji grafigi
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Sekil 4.13. SPT210 numunesinin o®’ye karsilik enerji grafigi
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Sekil 4.14. 300°C’de tavlanan SPT210 numunesinin a®’ye karsilik enerji grafigi

SPT 210400
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Sekil 4.15. 400°C’de tavlanan SPT210 numunesinin a”’ye karsilik enerji grafigi
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SPT 211
14“ T T T T

120 - .

40t Egl= 3.2429

2 25 3 35 4 4.5
Enerji (eV)

Sekil 4.16. SPT211 numunesinin o?’ye karsilik enerji grafigi

SPT 211-300
m T T T T

30l Eg1= 3.233 1

02 25 3 35 4 45

Enerji (eV)

Sekil 4.17. 300°C’de tavlanan SPT211 numunesinin a”’ye karsilik enerji grafigi
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Sekil 4.18. 400°C’de tavlanan SPT211 numunesinin a®’ye karsilik enerji grafigi
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Sekil 4.19. SPT212 numunesinin o®’ye karsilik enerji grafigi
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Sekil 4.20. 300°C’de tavlanan SPT212 numunesinin a®’ye karsilik enerji grafigi
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Sekil 4.21. 400°C’de tavlanan SPT212 numunesinin a”’ye karsilik enerji grafigi
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Sekil 4.22. SPT213 numunesinin o’ye karsilik enerji grafigi
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Sekil 4.23. 300°C’de tavlanan SPT213 numunesinin a”’ye karsilik enerji grafigi
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Sekil 4.24. 400°C’de tavlanan SPT213 numunesinin a®’ye karsilik enerji grafigi

Cam tzerine c¢inko oksit kaplanan numunelerden sogurma ve optik gecirgenlik
Olciimleri alindi. Her numunenin sogurma Ol¢limii alinmadigindan optik gecirgenlik

Olciimlerinden yararlanarak her ince filmin yasak enerji araligi1 hesaplandi.

Optik gegirgenlik &lgiim verilerinden yararlanarak o’’ye karsilik enerji grafigi ¢izildi.
Olusan grafik tizerinde herhangi iki nokta almarak bu iki noktadan gegen bir dogru
cizildi. Cizilen bu dogrunun egimi bulundu. Dogrunun x eksenini kestigi nokta Eq’yi
gostermektedir. Bu yiizden hesaplanan egimden bu dogrunun, x eksenini kestigi nokta

bulunarak Eg hesaplandi (Cizelge 4.2).

Hesaplamalar sonucunda da goriildiigii gibi farkli numunelerden elde edilen Eg4
neredeyse ayni degerdedir. Bundan anlagiliyor ki ¢inko oksidin E4’si lizerinde bilyiitme

sartlarinin ve tavlamanin bir etkisi yoktur.
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Cizelge 4.2. Optik gecirgenlik dlgciimlerinden elde edilen yasak enerji aralig1 degerleri.

Numune Tavlfilma (=
s1c.(°C)
SPT 209 Tavlanmamis 3.2394
SPT 209 300 3.2267
SPT 209 400 3.2454
SPT 210 Tavlanmamis 3.2512
SPT 210 300 3.2200
SPT 210 400 3.2382
SPT 211 Tavlanmamis 3.2429
SPT 211 300 3.2330
SPT 211 400 3.2376
SPT 212 Tavlanmamis 3.2354
SPT 212 300 3.2421
SPT 212 400 3.2191
SPT 213 Tavlanmamis 3.2395
SPT 213 300 3.2368
SPT 213 400 3.2425

4.2.Si, SiO; ve Gozenekli-Si Alt Taslar1 Uzerine Biiyiitiilen Numuneler

Cam numuneler iizerine ZnO biiyiitme asamasinda belirlenen en etkin parametreler
kaydedilerek Si, SiO, ve gozenekli silisyum (Porous-Si) alt taslari i¢inde ayni
parametreler kullanildi. Silisyum numuneler temizleme siirecinde Oncelikle 10 dakika
aseton icerisinde ultrasonik cihazda yikandi. Bu asamadan sonra numuneler belli bir
stire deiyonize su ile yikandilar. Ardindan yine 10 dakika metanol icerisinde ultrasonik
cihazda tekrar yikandi. Bir siire de deiyonize suda bekletildikten sonra 30 saniye
%10’luk hidroflorik asit igerisinde bekletildi. Son olarak deiyonize su ile durulama

yapilarak temizleme islemi bitirildi.

4.2.1. SiO; ve gozenekli silisyum alt tas olusturulmasi

Temizlenen silisyum numuneleri 30ccm oksijen gazi altinda 1100°C sicaklikta bir saat

stire ile tavlanarak silisyum oksit alt tas elde edildi.
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Gozenekli Silikon olusum agamalart:

a-10 saniye indeks matching layer (100mA/cm?’ den 10mA/cm?’ye),
b-5 dakika 20mA/cm? anodik daglama,

c- Numuneyi yerinden ¢ikarmadan birkag¢ kez deiyonize su ile yikama,
d- 1M H,SO4’te 5 dakika 6mA/cm? anodik oksidasyon,

e- Durulama ve kurulama.

Gozenekli silisyumlar, bu islemlerden sonra 1-decene icerisinde (Alkalin grubu organik
kimyasal-karbon kaynagi) 120°C’de 24 saat siire ile bekletilerek karbonlanma sagland.
Ardindan 1100°C’de argon gazi altinda 1 saat tavlanarak “tavlanmis karbonize

gozenekli silisyum elde edildi.” (Karacal1 ve Cigek 2011).

4.2.2. Si, SiO; ve gozenekli-Si alt tash numunelerin XRD analizleri

100

80 -

7o -

Siddet (eps)
3

50

40

30F 5

zu i i i
30 32 K 36 38 40

ZTeta(derece)

Sekil 4.25. SiO,-Si numunesinin XRD spektrumu
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Sekil 4.26. Tavlanmamis SPT215-Si numunesinin XRD spektrumu
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Sekil 4.27. Tavlanmamis SPT215-SiO, numunesinin XRD spektrumu
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Sekil 4.28. Tavlanmamis SPT218-Gozenekli Si numunesinin XRD spektrumu
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Sekil 4.29. Tavlanmis SPT215-Si numunesinin XRD spektrumu
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Sekil 4.30. Tavlanmis SPT215-SiO, numunesinin XRD spektrumu
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Sekil 4.31. Tavlanmig SPT218-Gd6zenekli Si numunesinin XRD spektrumu
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Cizelge 4.3. ince film kalinliklar

Numune Tavlama sic.(°C) | Kahnhk (pm)
Gozenekli-Si - 1.93
Gozenekli-Si 1100 3.26

SPT215-Si - 0.545

SPT215-Si 600 0.593
SPT215-Si02 - 0.597

SPT216 600 0.407
SPT218 (ZnO) 600 0.473
SPT218 (porous-Si) 3.727

Si, SIO; ve elde edilen gozenekli silisyum {izerine ¢inko oksit biiyiitiilen numunelerin
yansima (reflection) dl¢limleri alinarak numune kalinliklar1 hesaplandi. Burada; n indis,
a birinci tepe noktasi ve b ikinci tepe noktasi olmak tizere d kalinligindaki ince filmin

kalinlig1 (4.1) denklemi ile bulunmaktadir.

Her numuneye, cam numunelerde belirlenen parametreler altinda 30 dakika siire ile
argon gazi ve oksijen gazi altinda sigratma islemi yapilarak ZnO ince filmi kaplandi.
Kaplama sirasinda numuneler iizerine biiyiitillen cinko oksidin alt tas malzemesi
iizerinde homojen bir dagilim sergilemesi amaciyla numuneler plazma alani icerisinde
yatay eksende hareket ettirildiler. ZnO ile ince film kaplanan numuneler énce ZnO
olusunu artirmak igin oksijen gazi altinda 200°C’de 15 dakika siire ile tavlandi. Bu
tavlamanin ardindan ayn1 numune 15 dakika siire ile bu kez de kristal yapmin oturmasi
icin 600°C sicaklikta tavlanarak tavlama islemine son verildi. Elde edilen numunenin
XRD, AFM, SEM ve EDX ol¢limleri yapildi. Alinan sonuglara gore kullanilan alt taglar
iizerindeki ZnO’nun yapisal ve karakteristik 6zellikleri incelendi. Elde edilen sonuglara
gore, gbzenekli-Si alt tagh ince filmin diger alt taglara gore FWHM degeri en kiigiik ve

buna ters orantili olan tanecik yapisi en biiyiiktiir.
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4.3. Numunelerin AFM Analizleri

Yiizey atomik yapisinin ve bu yapiyla iliskili elektronik oOzelliklerin belirlenmesi
modern yiizey bilimi ve teknoloji i¢in dnemlidir. Bircok deneysel teknik ve teorik metot
ylizeyin atomik, elektronik ve kimyasal bag yapisini belirlemek ic¢in kullanilmaktadir.
Yiizey topografisini incelemek amaciyla laboratuarimizda  karakterizasyon
tekniklerinden AFM ve STM kullanilmaktadir. Ama yapilan 6l¢iimde yalnizca AFM

analizi yapild1.

AFM analiz sonuglarma gore farkli alt taslar iizerinde biiyiitiilen ¢inko oksit ince filmin
tavlama ile yiizey yapisinin degisimi gézlemlendi ve alt tas farkliligina gére en uygun

ylizey belirlenmeye calisildi.

. 8
X[um] 3.00 200 Y[pm]

1.00

5.00 0,0

Sekil 4.32. Cam taban malzemenin AFM goriintiisii
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0000 - Mg

Sekil 4.33. Si-SiO, numunesinin AFM goriintiisii

000 -Wq

Sekil 4.34. 400°C°de tavlanmis SPT209 numunesinin AFM goriintiisii

5.00
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000 -Wq

Xpm] 300 200 Y[um]

000 -Mg

Sekil 4.36. 600°C°de tavlanmis SPT215-Si numunesinin AFM goriintiisii
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5.00

X[um]

Sekil 4.37. 600°C°de tavlanmis SPT215-SiO, numunesinin AFM goriintiisii

oo -Wg

Sekil 4.38. Tavlanmamig SPT218 numunesinin AFM goriintiisii



86

T 500

op -Mg

Sekil 4.39. 200 ve 600°C’de tavlanmis SPT218 numunesi

AFM analizlerine goére tavlamanin malzeme yiizeyinde ve tanecik yapilar1 iizerinde
etkisi vardir. Kristallesme siirecinde yiiksek sicakliklar gerekmektedir. Cam numuneler

icin en uygun tavlama sicaklig1 400°C civari iken diger alt tas malzemeleri i¢in bu deger

daha yiiksektir (Shan et al. 2004).

Tavlama sicaklig1 belli bir degere kadar arttikca kristallesme artmakta ve piiriizliliik

miktar1 da sicakliga bagli olarak azalmaktadir.

Cizelge 4.4. AFM piiriizliiliik degerleri

Numune Piriizliluk Degeri Birimi Tanimi
Cam Taban 0.009355164 pum RMS
Si-Si0, 0.002683556 um RMS
SPT 209-400 0.008981826 um RMS
SPT 215-Si 0.009784307 um RMS
SPT 215-Si-600 0.014167500 um RMS
SPT 215-Si0,-600 0.004614796 um RMS
SPT 218 0.091588450 um RMS
SPT 218-200-600 0.064735660 um RMS
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4.4. Numunelerin SEM Gériintiileri ve EDX Ol¢iimleri

HV spot| mag det | tilt WD  —" Y 111}
10.00 kV| 3.0 |26 000 x |[ETD|-0 °| 8.6 mm unam

Sekil 4.40. 200 ve 600°C’de tavlanmis SPT218 numunesi

HV |spot| mag det tilt‘ WD 500 nm

10.00 kV| 3.0 [150 000 x [ETD|-0 °|9.3 mm unam

Sekil 4.41. 200 ve 600°C’de tavlanmis SPT 215 (Si) numunesi
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HV spot| mag | det | tit | WD — 50 ym ——— |
10.00 kV| 3.0 |2000x|ETD[-0 °[9.0 mm unam

Sekil 4.42. SPT215 (SiO;) numunesinin aygit hali

SEM goriintiilerinden biiylitiilen ince filmlerin tabakali yapis1 goriilmektedir. G6zenekli
silisyum numunesine ait olan SEM goriintiisii (Sekil 4.40) yardimi ile gozenekli
silisyuam alt tas1 tlizerine biiyiitiillen c¢inko oksit tabakast ve gozenekli yap1
gozlemlenebilmektedir. Ug tabaka seklinde goriilen yapida en alt kisimda ki kalin
tabaka silisyum kisimdir. Silisyum {izerinde bulunan tabaka ise gdzenekli kism1 gosterir
ve kalinlig1 da 4.27um. Gozenekli kismin iizerinde bulunan tabaka ise ¢inko oksit
tabakasidir ve 426.8nm. Gozenekli silisyum o6rgli uyumsuzlugunu azalttigindan dolay1
kristallesmenin hemen bu tabakadan sonra basladigi ve tanecik yapisiin bilyiik oldugu
SEM goriintiisiinden agikca gozlemlenebilmektedir. Silisyum alt tagli numunenin SEM
goriintiisiinde de (Sekil 4.41) iki tabakali yap1 goriilmektedir. Alt kisimda bulunan yap1
Si yapisidir ve onun iizerindeki yapida ¢inko oksit yapisidir ve kalmligr 454.8nm.
Burada kristallesme ¢ok geg baslamis ve baslangigtaki tanecik yapilarinin da ¢ok kiigiik
oldugu goriilebilmektedir. Silisyum dioksit alt tash numunede (kirikli yap1
olustugundan dolay1) uygun bir gorlintii alinamadi, bu sebeple net bir yorum

yapilamamaktadir.
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Sekil 4.43. Gozenekli Si numunesinin gbzenekli bolgesindeki EDX spektrumu
Si
Zn
[¢]
Zn
Fd Ag
Ag
A A n

4 MMMMM.MJMMMJLJM....u.l.-.i.luu.n_um‘.I it o} ‘d-l il o e s
1.30 2.30 3.30 4.30 530 6.30 7.30 8.30 930 10.30 keV

Sekil 4.44. Gozenekli Si numunesinin ZnO bélgesindeki EDX spektrumu
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Sekil 4.45. 200 ve 600°C de tavlanmis SPT215 (Si) numunesinin EDX spektrumu.

Zn
Si
z Zn
0]
Al
c Ag Cu
Ag Ag
Ag Zn
C
L L dals sl bl u . 1 L,
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 .00 9.00 10.00 11.00 keV

Sekil 4.46. SPT215 (SiO2) aygit halindeki numunenin EDX 6l¢iimii
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EDX ol¢iimleri sonucglarina bakilarak numunelerin igerigindeki malzemeler tespit
edilmektedir. Gozenekli silisyum numunesinin gézenekli ve ZnO golgelerinden alinan
EDX analizlerine goére numune igerisinde ¢inko, oksijen ve silisyum bulunmaktadir.
Bunlarin disinda gézlemlenen glimiis (Ag), numuneyi yapistirmada kullanilan giimiis
pastadan gelmektedir. Buna gore yapilan numunenin igeriginde herhangi baska bir
malzemenin olmadig1 kanitlanmaktadir. Gergekten ¢inko oksit yapisi olusturuldugu da
gozlemlenmektedir. Si alt tasli numunenin EDX Ol¢iimiine gore (Sekil4.45) yapi
icerisinde harici olarak karbon gozlemlenmektedir ve tavlama sirasinda yap1 igerisinde
kaldig1 diistiniilmektedir. SiO; alt tash aygit yapisindan aliman EDX 6lglimiine gore de
harici olarak bakir (Cu) gozlemlenmektedir. Numune, bakir bir plakaya

yapistirildigindan olusan bu bakir piki buradan gelmektedir.

Kisacas1 EDX dlgiimlerine gore, olusturulan ince film yapilarinda ¢inko ve oksijen
yapilar1 bulunmaktadir. EDX 6l¢iimlerine gére her numunede Si, O ve Zn orani diger
malzemelere gore daha fazladir ayrica herhangi diger malzemelere ait kirliliklere

rastlanmamustir.

4.5. Numunelerin Fabrikasyon Asama Goriintiileri

Numunelerin, her islem asamasinda, gelisim evrelerini gostermek amaci ile fotograflari
cekildi. Bu amacla cekilen fotograflar yardimi ile her islem sonrasinda numunenin

gorsel olarak nasil bir sekle geldigi kolayca gézlemlenebilmektedir.

Sekil 4.47. G6zenekli Si numuneleri
*(a) Karbonlagmis tavlanmus, (b) Sadece tavlanmus , (c) Sadece karbonlanmig



92

Sekil 4.48. (a) SiO (b) Si numuneleri

Sekil 4.49. Cam numune
*30 dakika ZnO ve 30 saniye Zn kaplanmis

Sekil 4.50. (a) Gozenekli Si, (b) tavlanmis gozenekli-Si, (c) Si, (d) SiO, alt tash
aygitlarin metalizasyon sonras1 goriintiileri.
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Ni
Si
Cam Mi
5102
Gozenelh-51

Sekil 4.51. Payroelektrik dedektdr yapisi

Calismanm son evresi sonucunda Sekil 4.51°deki yap1 elde edildi. Bu yap1 Si, SiO; ve
gozenekli silisyum {izerine yapildi. Hazirlanan her aygit tizerine, termal buharlastirma
ile nikel kaplanarak kontak yapildi. Nikel tabaka tizerine bu kez de sigratma teknigi ile
ZnO biiyiitildi. Biiyiitiilen ZnO {izerine tekrar diger kontak i¢cin termal buharlastirma
ile nikel film, segilen alanda biiyiitiildii. Elde edilen bu son aygitin payroelektrik
Ozellikleri Sekil 4.52°deki donanim ile 6l¢iildii.

4.6. Aygitlarin payroelektrik ol¢iimleri

Darbe .
Kaynad 2 Hy " Lazer  [~-7"""-- - Numune
~%10 duty
L
_— Yilkselteg ve
Osiloskop Fillitre Devresi

Sekil 4.52. Payroelektrik dl¢iim sistemi

Sekil4.52°de goriildiigi gibi numunelerin payroelektrik olgiimleri bu Olgiim sistemi

cercevesinde yapildi. Payroelektrik, sadece sicaklik degisimi oldugunda meydana
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geldiginden lazer, darbe kaynagi yardimi ile siiriildii. Her darbe periyodunda lazer,
sinirlt stire ile 151ma yapmasi saglandi. Numune {izerine gelen bu lazer darbeleri yardimi
ile elde edilen payroelektrik gerilim bir yiikselte¢ ve filtre devresinden gecirildi.
Gerilimin disik olusu sebebi ile yiikselteg¢ devresi kullanildi. Disaridan gelen
giiriiltiileri elimine etmek i¢in ise filtre devresi kullanildi. Osiloskop yardimi ile de elde

edilen sinyal gézlemlendi.

T

RIGOL STOF W Frrrrrrrrrrrrrrrrers T B @ @80l

T

[MaFEN 28 . Bml) CHZ= 5.8al Time 188.68m= DEE.BE8EE=

Sekil 4.53. Gozenekli silisyum tabanli aygit

Payroelektriklik, sicaklik degisimlerine karsi malzemenin verdigi tepkidir. Bu nedenle
payroelektrik gerilim yalnizca sicaklik degisimlerinde meydana gelmektedir. Degisim
varsa payroelektrik gerilim vardir. Degisim yoksa payroelektrik gerilim sifirdir. Bu
calismada aygit iizerine darbeli lazer 1511 gonderilmesinin sebebi de sicaklik degisimi
olusturmaktir. Bu ag¢iklamaya dayanarak Sekil 4.53’te aygita ilk anda sinyal
gonderilmemektedir (pozitif sinyal), yani aygitin sicaklig1 sabittir. Darbe sinyali geldigi
anda aygit 1smmaya baslamaktadir ve darbe sinyalinin ylikselen kenari1 boyunca bu
istnma devam etmektedir. Aygitta meydana gelen bu sicaklik degisimi ile birlikte bir
payroelektrik gerilimi olugmaktadir. Bu gerilim, aygitin sicakliginin degismeye devam
ettigi siirece devam etmektedir. Darbe sinyali, tepe noktasinda belli bir siire boyunca
sicaklig1 yine sabit kalmaktadir. Sicaklik degisimi olmadigmdan dolayr payroelektrik
voltaji azalmaya baslamigtir. Darbenin sona ermesi ile lazer, 151n gondermeyi

durdurmus ve aygit sogumaya baglamistir. Darbenin diisen kenari boyunca aygit
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sogumay1 slirdiirmiistiir. Boylece aygitta yeniden sicaklik degisimleri meydana
gelmistir. Sicaklik degisimleri ters isaretli oldugundan meydana gelen payroelektrik
gerilim de ters yonde olusmustur. Darbenin sona ermesiyle aygit sicakligi tekrar sabit

hale gelmistir ve bu sabitlik payroelektrik geriliminin de sifirlamasina neden olmustur.

RIGOL STOF = @ o.m68u)

g

[CH 1 - pels sl CH2Z2= S.@EL Time 188.68ms o=E G886

Sekil 4.54. Gozenekli silisyum tabanli aygit (negatif sinyal)

Aygitlara gonderilen lazer sinyalinin ters g¢evrilmesi ile yani 6nce sinyal gonderilip
(negatif sinyal) sonra kisa bir siire kesilip tekrar sinyal gonderilmesi sonucunda

payroelektrik gerilim sinyalinde de ters yonde sinyal olusumlari gozlemlenmektedir.

T

RIGOL STOF W Frrrrrrrrrrrrrrrrers T B @ @80l

A R

[MaFEN 28 . Bml) CHZ= 5.8al Time 188.68m= DEE.BE8EE=

Sekil 4.55. Tavlanmis gbzenekli silisyum tabanli aygit
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RIGOL STOF ([h Frrrrrrrrrrrrrrrerrs L B 60000

S

[MEEER 26 . Bl CHZ= S.@EL Time 188 .0ms D=E.EBEEE=

Sekil 4.56. Tavlanmis gozenekli silisyum tabanli aygit (negatif sinyal)

Tavlanmigs gozenekli-Si aygitinda, gozenekli-Si aygitina goére kutuplarinin ters
baglanmasi sonucu gonderilen pozitif sinyale karsilik ters bir payroelektrik voltaj
olugmaktadir (Sekil4.55). Aym kutup diizeneginde negatif sinyal verilmesi ile de sinyal
yonii degismektedir (Sekil4.56). Bu sonug¢ kutup degisimlerinin sinyal yoniinde etkili

oldugunu gostermektedir.

RIGOL STOP (i Frrrrrrrrrrrrrrrrres Tl B B .808ul)

[LH 1 pe=islign CHZ2= S.8al) Time 188.8ms D=E,08868=

Sekil 4.57. SiO; tabanli aygit
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T

RIGOL STOR (R Frrrrrrrrrrrrr et n @A a.aagl)

R B

[MEEER 26 . Bl CHZ= S.@EL Time 188 .0ms D=E.EBEEE=

Sekil 4.58. SiO; tabanli aygit (negatif sinyal)

-

RIGOL STOF WMVMWM I E E .88l

Y
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Sekil 4.59. Si tabanlh aygit

SiO; ve Si tabanli aygitlarda, tavlanmig gbzenekli-Si tabanli aygit ile ayni kutuplarin

kullanilmas1

sonucu olusan payroelektrik sinyallerin yonleri

de ayni

mantik

cercevesinde olugsmustur. Her Slcimde darbe sinyali ile payroelektrik gerilim sinyali

arasindaki faz farki RC zaman sabitinden kaynaklanmaktadir.
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5. SONUC

Bu calismada, farkli alt taslar iizerine ayni parametrelerde ¢inko oksit biyiitiilerek
olusturulan ince filmlerin payroelektrik ozellikleri incelenmistir. Cam, Si, SiO, ve
Gozenekli-Si alt taslar iizerine biyiitiillen ¢inko oksit ince filmlerin yapisal ve elektriksel
karakterizasyonlar1 yapilmistir. SEM goriintiileri gozenekli yapmin ince film ile alt tas
arasindaki orgli uyumsuzlugunu azalttigin1 gostermektedir (Komiyama et al. 2004).
Ayrica alman XRD o6lglimlerinden olusturulan ince filmin c¢inko oksit oldugu
goriilmiistiir. Gozenekli-Si alt tas iizerine biiyiitiilen ¢inko oksit ince filminin XRD
analizlerine gére FWHM degeri en diisiiktiir. Bu degerin diisiik olmasi, ince filmin
tanecik yapilarmin biiyiik oldugunu gostermektedir. Tanecik yapis1 biiyiik olan ince film
bulk halinde biiyiidiigii i¢in tek bir yapiymis gibi davranir. Alinan AFM O0lgiimlerine
gore de olusturulan ince filmlerin tabakali olarak biiyiidiigii goziikkmektedir. SEM ve
XRD analizlerine gore gozenekli silisyumun iizerine biiyliyen ¢inko oksidin ilk
tabakadan itibaren biiylik tanecikler halinde (002) yonelim  gdsterdigi
gozlemlenmektedir. Numunelerin optik gegirgenlik Ol¢timleri yardimi ile hesaplanan
yasak enerji araliklarinin yaklagik olarak esit olmasi da yasak enerji araligmin

tavlamaya ve alt tasa bagl olmadigimi agik¢a gostermektedir.

Bu calisma sonucunda elde edilen payroelektrik aygitlarin her alt tas tlizerindeki ince
film yapisimin payroelektrik Ozellikte oldugu elde edilen payroelektrik voltaj
sinyallerinden kanitlanmaktadir. Sicaklik degisimlerinde payroelektrik gerilim iireten
payroelektrik aygitlar arasinda kesin bir kiyas yapmak bu kosullarda pek miimkiin
olmamaktadir. Kesin bir kiyas yapilabilmesi igin aygitlarin payroelektrik katsayilarinin
hesaplanmas1 gerekir. Bunun i¢in kapasite ve diren¢ Olclimleriyle birlikte sicaklik
kontrolii gerekmektedir. Ayni numuneler iizerinde payroelektrik katsayisi hesabi icin

calismalar devam etmektedir.
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